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el  comportamiento  de  una  PEMFC,  enfocándolo  desde  el  punto  de  vista  matemático, 
obteniendo  modelos  empíricos  mediante  el  uso  de  circuitos  equivalentes  dinámicos, 
representando una pila de combustible mientras está produciendo corriente eléctrica  (curva 
de polarización). Modelar la respuesta de una PEMFC respecto a estímulos eléctricos externos 
obteniendo  analogías  de  funcionamiento  basadas  en  modelos  de  circuitos  equivalentes 
pasivos,  representativos  de  pilas  de  combustible  cuando  no  producen  corriente  eléctrica. 
Analizar la influencia que tienen los sustratos y los recubrimientos de las placas bipolares (PBs) 
de  las pilas de combustible de tipo PEM, sobre  las condiciones de funcionamiento y sobre su 




nuevo modelo equivalente dinámico de PEMFC electrónico  con  amplificadores  logarítmicos. 
Para adaptar el rango de potencia de  la pila de combustible, en el modelo electrónico se ha 
propuesto una  transconductancia,  con el  fin de  simular  fácilmente a  la PEMFC  trabajando a 
diferentes potencias. 
Se han  realizado  ensayos  experimentales de  corrosión  en  condiciones  exsitu,  simulando  las 
condiciones de  funcionamiento anódico y catódico de una pila de combustible de  tipo PEM. 
Tras someter a  las PBs de AA7075‐T6  recubiertas de Ni‐P 30 y Ni‐P‐Cr‐30 a una polarización 
potenciodinámica,  se  realizaron  ajustes  de  Tafel  tradicionales  a  las  curvas  resultantes.  Se 
sometieron a las PBs a ensayos de polarización potenciostática, para simular la exposición de la 
superficie de las muestras de PBs al entorno de funcionamiento catódico de la pila. Para poder 
caracterizar  los cambios que ocasionan  los procesos de corrosión superficial en  la morfología 
de los recubrimientos, en la resistencia a la conductividad eléctrica y en el carácter hidrófobo 
de  los recubrimientos, antes y después de ambos ensayos experimentales de corrosión a  las 
PBs  se  les  realizaron medidas  de  ICR,  rugosidad,  ángulo  de  contacto  y microscopia  óptica. 
Utilizando PBs de Ni‐P 40 se montaron dos stacks, uno de tres celdas y otro de cinco celdas, se 
realizaron  tests  de  funcionamiento  a  alta  temperatura  180  °C  con  objeto  de  estudiar  el 
rendimiento de ambos stacks.  
Se  han  obtenido  datos  de  impedancia  experimentales  de  la  combinación  de  técnicas 
electroquímicas de corriente continua (polarización) y alterna (impedancia electroquímica), se 






contenga  al mismo  tiempo  la  representación  de  log(Z)  y  ángulo  de  fase  respecto  a  log(f), 
mediante este método se han obtenido también  los valores de  los elementos que componen 
los modelos ECM, tanto en paralelo como en serie. 
Para  evitar  la  falta  de  singularidad  de  un  problema  específico  de  ajuste  de  datos  de  EIS 
mediante ECMs, se ha utilizado la distribución de los tiempos de relajación, o método DRT. Se 
ha  realizado  la  deconvolución  de  los  datos  experimentales  de  impedancia  para  obtener  la 
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CMMA  (Acrónimo  en  inglés  de  composition  modulated  multilayer  alloy;  recubrimientos 
multicapa con su composición nano‐modulada) 








DOE  (Acrónimo  en  inglés  de  United  States  Department  of  the  Energy;  Departamento  de 
energía de Estados Unidos) 
DP (acrónimo en inglés de Decreasing percentages of the areas under the Bode plots) 




EIS  (Acrónimo  en  inglés  de  Electrochemical  Impedance  Spectroscopy,  Espectroscopia  de 
Impedancia Electroquímica) 
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El  crecimiento  demográfico  y  de  la  renta  per  cápita  son  los  principales  impulsores  de  la 
creciente demanda de energía. Para el año 2035,  la población mundial se espera que alcance 
los 8700 millones de personas,  lo que significa que   aproximadamente 1600 millones más de 
personas necesitarán energía. El desglose de  la energía  total  consumida  respecto al  tipo de 
combustible, está agravada por los efectos de las regulaciones ambientales y los bajos precios 
del gas en los mercados clave, por lo que el consumo del carbón sufrirá un descenso brusco. El 
gas  natural  es  el  que mayor  crecimiento  de  consumo  tiene  entre  los  combustibles  fósiles, 





sin  transformación  previa.  Se  produce  a  partir  de  otras  fuentes  que  contienen  hidrógeno 
utilizando  electricidad o  el  calor.  El hidrógeno puede  ser producido  a partir de  gas natural, 
carbón, hidrocarburos, biomasa e incluso de los residuos municipales usando diversas técnicas. 
También  se  puede  obtener  mediante  el  proceso  de  electrolisis,  aunque  sólo  puede  ser 
considerado  hidrógeno  limpio  si  la  electricidad  utilizada  proviene  a  su  vez  de  fuentes  de 
energía limpias como las energías renovables. 
Las  pilas  de  combustible  son  hoy  en  día  una  de  las  alternativas  de  generación  de  energía 
eléctrica  limpia  más  adecuadas  y,  entre  ellas,  las  pilas  de  combustible  de  membrana  de 
intercambio protónico o membrana de electrolito polimérico (PEMFC). Estas producen energía 
eléctrica por conversión electroquímica del hidrógeno y el oxígeno en agua. La eficiencia de las 
pilas  de  combustible  es  un  30‐90% mayor  que  en un  vehículo  de  transporte  con motor  de 
combustión interna de gasolina. 
Utilizando  la electricidad  limpia de  las energías  renovables y utilizando pilas de  combustible 
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cada  uno  de  los  elementos  que  componen  la  PEMFC  para  hacerlas más  eficientes  con  un 
menor coste.  
Los procesos  físico‐químicos que  afectan  a  la degradación de  los elementos que  componen 
una PEMFC, exhiben escalas de tiempo claramente diferenciadas, dependiendo de que estos 
procesos  sean  reversibles  o  irreversibles.  A  través  de  ensayos  de  curva  de  polarización, 
ensayos de  corrosión potenciodinámicos y potenciostáticos, y ensayos de Espectroscopia de 
Impedancia  Electroquímica  (EIS)  (Acrónimo  en  inglés  de  Electrochemical  Impedance 





equivalentes  dinámicos,  representando  una  pila  de  combustible  mientras  está 
produciendo  corriente eléctrica  (curva de polarización). Estos modelos deben  incluir 
una fuente de alimentación y representar las diferentes pérdidas de voltaje inherentes 
a las pilas de combustible.  
b) Modelizar  la  respuesta  de  una  PEMFC  respecto  a  estímulos  eléctricos  externos,  CI 
(Acrónimo en  inglés de  current  interruption), EIS,  conexión/desconexión de  la  carga, 
obteniendo  analogías  de  funcionamiento  basadas  en  modelos  de  circuitos 
equivalentes  pasivos,  representativos  de  pilas  de  combustible  cuando  no  producen 
corriente eléctrica. 
c) Análisis  de  la  influencia  que  tienen  los  sustratos  y  los  recubrimientos  de  las  placas 
bipolares  de  las  pilas  de  combustible  de  tipo  PEM,  sobre  las  condiciones  de 
funcionamiento  y  sobre  su  rendimiento,  a  través  de  ensayos  de  corrosión 
potenciodinámicos  y  potenciostáticos,  y  ensayos  de  EIS.  Empleo  de  circuitos 
equivalentes  para  modelizar  el  comportamiento  de  las  pilas  PEM,  analizando  los 




El  segundo capítulo de este proyecto de  tesis  tiene por objetivo  situar el papel que pueden 
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
 
En  el  capítulo 3  se describen dos  enfoques  a  la hora de modelizar  el  funcionamiento de  la 
PEMFC. El primer enfoque es matemático, que distingue entre  los modelos empíricos, y  los 
mecanísticos. El segundo enfoque consiste en modelizar la respuesta de una PEMFC respecto a 








En  el  Capítulo  5  se  presenta  la  caracterización  de  recubrimientos  de  Ni‐P  y  Ni‐P‐Cr  sobre 
soportes de aluminio AA7075‐T6 para su uso en placas bipolares de pilas de combustible de 
tipo PEM. Para ello se han realizado estudios exsitu de la resistencia a la corrosión de las placas 
bipolares  (en adelante PBs) con  sustrato metálico de Al  recubiertas de Ni‐P y de Ni‐P‐Cr, en 
condiciones  simuladas  de  funcionamiento  de  PEMFCs.  Los  ensayos  de  corrosión  se  han 
complementado con estudios de resistencia de contacto superficial ICR (Acrónimo en inglés de 
Interfacial Contact Resistance), ángulo de contacto, medidas de rugosidad y microscopia óptica 
con  el  fin  de  dilucidar  la  influencia  de  la  degradación  de  los  sustratos  metálicos  en  el 
rendimiento de  la pila. Utilizando PBs de Al con  recubrimientos de Ni‐P 40 y MEAs de acido 
fosfórico  PBI  (polybenzimidazole)  HT‐MEAs  (Acronimo  en  ingles  de  High  Temperature 
Membrane  Electrode  Assemblies)  se  ensamblaron  dos  stacks,  un  stack  compuesto  de  tres 
celdas y otro compuesto de cinco celdas. Se realizaron tres test de funcionamiento con objeto 
de estudiar el  rendimiento de  los  stacks y  la degradación de  las PBs  recubiertas de Ni‐P 40. 
Tras  los test de funcionamiento se hallaron depósitos en  las PBs de  los stacks. Para tratar de 
justificar  la  morfología  y  la  composición  de  dichos  depósitos,  se  realizaron  pruebas  de 
Espectroscopia  infrarroja  de  transformada  de  Fourier  (FTIR),  un  estudio  superficial  análisis 
Raman y un estudio SEM‐EDS para poder realizar un análisis semicuantitativo y de distribución 
de elementos en superficies  
El  Capítulo  6  está  dedicado  al  estudio  del  comportamiento  frente  a  la  corrosión  de 
recubrimientos de Ni‐P‐(Cr)  sobre  sustratos de AA7075‐T6.  Se  realizaron  test  acelerados de 
durabilidad en entornos simulados de  funcionamiento catódico de PEMFC mediante ensayos 
combinados de corriente continua y alterna, potenciostáticos y EIS. Representando  los datos 
de  impedancia  obtenidos  mediante  curvas  de  Nyquist  y  diagramas  de  Bode,  y  utilizando 





Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 
funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
 
Realizando  ajustes CNLS mediante  Zview, o utilizando  las  asíntotas en un diagrama dual de 





Para  desglosar  y modelar más  detalladamente  la  respuesta  de  datos  de  espectroscopia  de 
impedancia (EIS) del sistema electroquímico analizado, esta puede ser deconvolucionada en un 
sumatorio de  términos de relajación, con diferentes  tiempos de  relajación y valores de pico. 
Para  ello  es  necesario  discretizar  los  datos  de  impedancia,  utilizando  como  base  de 
discretización  funciones  de  base  radiales  (RBFs)  y  posteriormente  utilizar  un  método 
regularización como el de Tikhonov para realizar  la regresión. La toolbox de Matlab DRTtools 
permite  realizar  la  discretización  y  la  regularización,  facilitando  el  cálculo  de  la  función  de 
distribución  de  los  procesos  de  polarización  individuales,  obteniendo  la  distribución  de  los 
tiempos de relajación DRT. 
En  el Capítulo 7  en una primera  línea de  trabajo  futuro  se propone un  estudio de PBs  con 
sustrato de acero  inoxidable y recubrimientos de tantalina de 30 μm. Para una segunda  línea 
de  trabajo  futuro  y  con  objeto  de  encontrar  superficies  eficientes  y  baratas  mediante 
procedimientos  industriales  que  proporcionen  la  mejor  protección  contra  la  corrosión,  se 
propone  estudio  de  PBs  con  recubrimientos  de  Ni‐P  multicapa  nano‐modulada 
(nanolaminated). Se propone combinar estas dos  líneas de  trabajo  futuros con  tratamientos 
térmicos superficiales, con objeto de mejorar sus características de resistencia a la corrosión y 
reducir sus valores de  ICR. Para evaluar  las posibles mejoras obtenidas en  los recubrimientos 































































El  crecimiento  demográfico  y  de  la  renta  per  cápita  son  los  principales  impulsores  de  la 
creciente demanda de energía. Para el año 2035, la población mundial se espera que alcance 
los 8700 millones de personas,  lo que significa que aproximadamente 1600 millones más de 
personas necesitarán energía. Durante el mismo período, el PIB  (Producto  Interior Bruto)  se 
espera  que  se  duplique,  aportando  Asia  (no  perteneciente  a  la  Organización  para  la 
Cooperación  y  el  Desarrollo  Económicos,  OCDE)  casi  el  60%  de  ese  crecimiento.  A  nivel 
mundial,  se  espera  que  en  2035  la  renta  per  cápita  pase  a  ser  un  75% más  elevada,  un 
aumento  de  la  productividad  que  representa  tres  cuartas  partes  del  crecimiento  del  PIB 
mundial. China e India son los motores principales del crecimiento fuera de la OCDE y se prevé 
qué  crezcan  un  5.5%  anual  entre  2013  y  2035.  En  este  año,  2035,  se  espera  que  sean  la 
primera y tercera economías más grandes del mundo respectivamente,  lo que representa en 
conjunto alrededor de un tercio de la población mundial y del PIB [1]. 
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2000  (3.8% anual), al  combustible de  crecimiento más  lento en el periodo 2013‐2035  (0.8% 
anual).  Esto  refleja  la  desaceleración  de  la  industrialización  en Asia,  basada  en  el  carbón  y 











El  desarrollo  de  la  energía  primaria  de  la  Figura  2.3  ilustra  los  cambios  proyectados  en  la 
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son  evidentes  notables  cambios  estructurales,  con  picos  de  consumo mundial  de  energía 
primaria  en  alrededor  de  900  EJ  (exajulio,  equivale  a  1018  julios)  en  2070  y  un  descenso 
posterior. Las  fuentes de energía  renovables, en particular,  la biomasa, aumentan  su acción 
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Durante  el  transcurso  del  siglo  XXI,  la mezcla  final  de  energía  del  escenario  B1‐H2  cambia 















utilizando  electricidad o  el  calor.  El hidrógeno puede  ser producido  a partir de  gas natural, 
carbón, hidrocarburos, biomasa e incluso de los residuos municipales usando diversas técnicas. 
También se puede obtener mediante el proceso de electrolisis.  
El  hidrógeno  tiene  una  densidad  energética  mayor  que  cualquier  otra  sustancia. 
Desafortunadamente,  al  ser  el  elemento  químico más  ligero,  también  tiene  una muy  baja 
densidad de energía por unidad de volumen Tabla 2.1 [4]. 
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son  necesarios  volúmenes  de  hidrógeno  muy  grandes.  Se  requiere  entonces  emplear  un 
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gas  comprimido,  como  líquido  criogénico  o  absorbido  en  un  sólido  en  forma  de  hidruro 
metálico. Se indica la capacidad de almacenamiento en cada caso, como densidad gravimétrica 
ρm (masa de hidrógeno contenida como porcentaje de  la masa del elemento contenedor), y 
como  densidad  volumétrica ρV  (masa  de  hidrógeno  almacenada  con  relación  al  volumen 
ocupado por el contenedor). 
 
En  la  actualidad  se  investigan  nuevos métodos  de  almacenamiento  que  se  ajusten  a  cada 
necesidad específica y que sean seguros, eficientes y económicos. Por ejemplo tanques de alta 
presión,  adsorbentes  porosos  y  borohidruros  metálicos  como  posibles  materiales  de 
almacenamiento de hidrógeno, originado por su elevado contenido de hidrogeno y flexibilidad 
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uso,  es  un  reto  que  requerirá  la mejor  planificación  y  la  experiencia  de  todos  los  sectores 




En  el  año  2000,  cinco  organizaciones  del  hidrógeno  nacionales  establecieron  la  Asociación 
Europea  del  Hidrógeno  (EHA)  (European  Hydrogen  Association)  [10]  y  comenzaron  una 
estrecha colaboración para promover el uso del hidrógeno como vector energético en Europa. 
En 2004  las principales  industrias europeas  afines  al desarrollo del hidrógeno  y  las pilas de 






La  Asociación  Española  del  Hidrógeno  (AeH2)  ha  promovido  la  Plataforma  Tecnológica 
Española del Hidrógeno y Pilas de Combustible, está activa desde mayo de 2005 [11]. Es una 











el combustible diesel. El hidrógeno tiene una alta velocidad de  llama en flujo  laminar,  límites 
de  flamabilidad  altos,  además  presenta  alta  temperatura  de  detonación,  y  necesita menos 
energía para su ignición que la gasolina. Por las características que presenta el hidrógeno como 
combustible, pueden alcanzarse elevadas eficacias (aumentos del rendimiento del 25‐30% con 
Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 





respecto  a  los motores  equivalentes  en  gasolina)  y  el  único  producto  de  su  combustión  es 
vapor de agua, estando exento de NOx (si se controla  la temperatura para  inhibir  la reacción 
entre  el  nitrógeno  y  el  oxígeno  atmosféricos)  y  de  CO2,  evitando  la  contribución  al 
calentamiento global [12].  











Las  pilas  de  combustible  son  dispositivos  electroquímicos  que  convierten  directamente  la 
energía química de un combustible en electricidad y proporcionan energía de manera continua 
mientras  se  mantenga  la  alimentación  de  los  reactivos.  Las  que  utilizan  hidrógeno  como 
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conductor  eléctrico.  En  una  pila  de  combustible  el  hidrógeno  entra  en  contacto  con  el 
catalizador  del  electrodo  en  el  ánodo  y  se  descompone  en  protones  y  electrones.  Los 
electrones  circulan  a  través  del  electrodo  hacia  un  circuito  externo  realizando  un  trabajo 
eléctrico, mientras que  los protones  son  conducidos a  través del electrolito desde el ánodo 
hacia el cátodo. En el cátodo el oxígeno reacciona con los protones y electrones llegados desde 
el ánodo formando agua. Las reacciones básicas que se producen en el ánodo y cátodo son: 
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 442 2
−+ +↔ eHH(2.1)   Ánodo          
(2.2)  Cátodo           244 22 OHeHO ↔++ −+
 
La  alta  eficiencia  de  las  pilas  de  combustible  es  un  30‐90% mayor  que  en  un  vehículo  de 
transporte con motor de combustión  interna de gasolina, ICE (Acrónimo en  inglés de Internal 
Combustion  Engine)  [27].  Las  perspectivas  de  generación  de  electricidad  sin  emisiones  han 
convertido a  las pilas de combustible en serias candidatas a sustituir a  los ICE. Esta eficiencia 
radica  en  que,  como  en  un  reactor  electroquímico,  la  pila  de  combustible  produce  energía 









La  clasificación  de  las  pilas  de  combustible  atiende  al  tipo  de  electrolito  que  utilizan.  La 
clasificación no sólo determina el  tipo de electrolito que emplean sino el  tipo de  reacciones 
electroquímicas que  tienen  lugar en  la pila, el  tipo de  catalizadores necesarios, el  rango de 
temperaturas de operación de  la pila o el tipo de combustible a utilizar. Teniendo en cuenta 
estas características, las pilas de combustible se pueden clasificar en [16]: 
• Pilas  de  combustible  con  electrólito  de membrana  de  intercambio  protónico  sólido 
PEMFC  (Acrónimo  en  inglés  de  Proton  Exchange  Membrane  Fuel  Cells)  ;  eficiencia 
eléctrica: 40‐60 %. 





• Pilas  de  combustible  de  ácido  fosfórico,  PAFC  (Phosphoric  Acid  Fuel  Cells),  con 
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Respecto  a  las  aplicaciones más  adecuadas  de  las  pilas  de  combustible  en  función  de  su 
temperatura de operación,  las de baja temperatura son más adecuadas para aplicaciones de 
transporte  (10‐200  kW),  aplicaciones  estacionarias  de  baja  potencia  (hasta  5  kW)  y 
aplicaciones portátiles.  Las pilas de  combustible de  temperatura media  son adecuadas para 
aplicaciones estacionarias de hasta 10 MW, y las pilas de combustible de alta temperatura son 








2.2.1.1.  Pilas  de  combustible  reversibles  o  regenerativas,  RFC 
(Regenerative Fuel Cells) 
 
Son una  variante de  las pilas de membrana de  intercambio protónico  (PEMFC) que pueden 
funcionar como pila de combustible o como electrolizador en función de  las necesidades, ver 
Figura 2.9. Uno de  los principales  inconvenientes de  las  fuentes de energía renovables es su 
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para  la  generación  de  energía.  Cuando  se  genera  un  exceso  de  electricidad  con  recursos 
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(2.3)  Ánodo             442 2
−+ +↔ eHH
Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 
funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
 
 244 22 OHeHO ↔++ −+
 22 222 OHOH
(2.4)  Cátodo          




(2.6)  Ánodo           244 2HeH ↔+ −+
(2.7)  Cátodo           442 22 OeHOH ++↔ −+





Combinan  una  mezcla  líquida  de  metal  de  zinc  pulverizado  con  un  electrolito  acuoso  de 
hidróxido  de  potasio  (KOH)  concentrado.  La  densidad  de  energía  de  zinc  es  de 
aproximadamente 2500 veces la del hidrógeno a presión y temperatura estándar. El electrodo 
de  zinc  (el  ánodo)  es  un  lecho  de  partículas  de  zinc  sumergidas  en  hidróxido  de  potasio 
concentrado  (KOH)  en  contacto  con  un  colector  de  corriente.  En  la  reacción  del  ánodo, 
ecuación  (2.9),  las  partículas  de  zinc  se  disuelven,  el  volumen  del  lecho  disminuye,  y  las 
partículas que no han reaccionado caen de la tolva de combustible en la zona electroactiva de 
la pila de combustible [20]. 
La  tecnología  de  pilas  de  combustible  de  Zinc‐aire  ofrece  una  alternativa  a  las  pilas  de 
combustible  de  hidrógeno.  Aunque  durante  el  proceso  se  genera  óxido  de  zinc  residual  a 
través de la electrólisis, este se puede reciclar de nuevo en combustible de zinc reutilizable. Ya 
existen pilas de combustible Zinc‐aire regenerativas (ZRFC) que regeneran las partículas de Zinc 




















  (2.9)   Ánodo       
(2.10)  Cátodo        ( )VOHeOHO 40.0E 44 o22 +=↔++ −−   
(2.11)  Reacción global     ( )VEZnOOZn o 65.122 2 =↔+ …   
 





Mediante  esta  tecnología  los  microorganismos  convierten  la  energía  almacenada  en  los 
enlaces químicos de los compuestos orgánicos (por ejemplo glucosa, acetato, aguas residuales) 
en energía eléctrica.  
Los  compuestos  orgánicos  del  compartimento  substrato,  en  un  ambiente  reductor,  son 
consumidos por los microorganismos. Como parte del proceso digestivo, los electrones que se 
extraen del  combustible,  son  conducidos a un  circuito externo  con  la ayuda de mediadores 
inorgánicos, Figura 2.11 [23]. 
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Si  el  sustrato  utilizado  es  acetato,  las  reacciones  parciales  que  se  producen  en  el  ánodo  y 
cátodo de la MFC son las siguientes: 
 
(2.12)  Ánodo           8e2H2 -223 ++→+ +COOHCOOCH
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 O244 22 HHeO →++ +−(2.13)  Cátodo          
 
Para  evaluar  la  generación  de  electricidad  bacteriana,  se  deben  determinar  las  vías 








combustible,  destacando,  en  cada  caso,  sus  principales  características  [25].  Las  pilas  de 
combustible resultan adecuadas para proporcionar energía en zonas aisladas, en sistemas de 
alimentación ininterrumpida (UPS) (Acrónimo en inglés de uninterruptible power supply), o en 
estaciones  de  generación  de  energía  de  sistemas  distribuidos  (DG)  (Acrónimo  en  inglés  de 
distributed  generation).  Además  los  vehículos  de  pila  de  combustible  de  hidrógeno  (FCV) 
(Acrónimo  en  inglés  de  fuel  cell  vehicle)  o  FCV  híbridos  [26],  tienen  aplicación  en  áreas 
urbanas, instalaciones industriales, aeropuertos y regiones con normas de emisión estrictas de 
CO2  , dada  su  alta  fiabilidad,  funcionamiento  silencioso,  alta eficiencia  y un menor  impacto 
ambiental  [27].  Debido  a  la  creciente  demanda  de  energía  por  los  consumidores  y  los 
problemas ambientales producidos por el consumo de otras fuentes de energía, además de las 
energías  renovables,  las pilas de combustible pueden paliar en parte dichos problemas si se 
utilizan  para  la  producción  de  energía  eléctrica  limpia.  Si  el  hidrogeno  utilizado  como 
combustible para producir energía eléctrica proviniese de electrolizadores que trabajasen con 
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La Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos describe  la generación combinada de 
calor  y  electricidad  como CHP  (Acrónimo en  inglés de  combined heat  and power),  también 
conocida como cogeneración. Es un enfoque eficiente,  limpio y  fiable para  la generación de 
energía  eléctrica  y    térmica  a  partir  de  una  única  fuente  de  combustible.  Mediante  la 
instalación de un sistema de cogeneración diseñado para satisfacer las cargas de base térmica 
y eléctrica de una  instalación,  la cogeneración puede aumentar en gran medida  la eficiencia 











su  interior  que  dificultan  la  comprensión  de  su  funcionamiento  interno.  Respecto  a  los 
fenómenos  de  transporte,  se  pueden  destacar  el  transporte  de  masa  convectivo  de  los 
reactivos y productos hacia la superficie de los electrodos, el transporte de masa de reactantes 
y productos a  través de  los electrodos porosos,  la  conducción de electrones a  través de  las 
capas difusoras  y placas,  la  conducción de  iones  a  través del electrolito  y  los electrodos,  la 





La Figura 2.13  [30],  [31] muestra una  sección  transversal de una monocelda de una pila de 
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polares  que  en  presencia  de  agua  se  convierte  en  un  excelente  conductor  protónico.  La 
conductividad  protónica  depende  directamente  del  contenido  de  agua,  por  lo  que  es 
imprescindible mantener  un  nivel  de  hidratación  de  la membrana  para  obtener  un  óptimo 
funcionamiento de la pila. El espesor de la membrana también es importante, una membrana 
fina reduce las pérdidas por resistencia a la conducción iónica. Sin embargo, si la membrana es 







Están  compuestos  de  una  o  varias  capas  difusoras  y  una  capa  que  contiene  el  catalizador 
necesario para que las reacciones electroquímicas tengan lugar. 
Capa catalítica 
A  la  temperatura de operación de una pila PEMFC  las  reacciones electroquímicas ocurren a 
una velocidad muy lenta, sobre todo en el cátodo. Para que las reacciones tengan lugar en los 
electrodos a una velocidad adecuada, es imprescindible la presencia de catalizadores. En este 



























































































































la  vez,  se  d
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las  leyes  de  la  termodinámica.  Las  reacciones  electroquímicas  que  se  suceden 
simultáneamente en el ánodo y el cátodo son: 
 
(2.14)  Ánodo       



















222 +↔+ OHOH  (2.16)  Reacción global    
El  calor  (o  entalpía)  de  la  reacción  es  la  dife cia  entre  los  calores  de  formación  de  los 
productos y reactivos, es decir: 
 
(2.17)       
ren
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    1  −molkJ  
El signo (negativo por convención) denota que es un calor que se cede al sistema, es decir, que 
       
Sustituyendo por los valores indicados en la Tabla 2.4: 
(2.18)    2860002.286 −=−−−=Δ= HCalor
la  reacción  es  exotérmica.  Este  valor  se  corresponde  con  el  poder  calorífico  superior  del 
hidrógeno. La reacción global se puede escribir entonces como: 
(2.19) 1222   286  )(2







capacidad  calorífica  del  hidrogeno,  se  utiliza  como  medida  de  la  energía  de  entrada. 
Representa  la cantidad de calor que se puede generar en  la combustión completa de un mol
de hidrógeno. Es  la máxima  cantidad de energía  térmica que  se puede obtener a partir del 
hidrógeno.









La parte de ent lpía de  la  reacción  ( H)  (capacidad  calorífica del hidrogeno) que puede  ser 
convertida en electricidad corresponde a la ene
(2.20)
= Δ − ΔΔ   





(2.21)        ( ) ( ) ( )
222 OfHfOHF
5.0 SSSS ⋅−−=Δ   
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con la e Gibbs, por lo tanto, en   proceso a temperatura y  nstante el 
trabajo e ede expresar mediante   (2.24). 
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H2 + ½ O2 → H2O (l)  ‐286.02  ‐0.1633  ‐237.34 
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T (K)  ΔH (kJ mol‐1)  ΔS (kJ mol‐1 K‐1)  ΔG (kJ mol‐1)  E (V) 
298.15 (25 °C)  ‐286.02  ‐0.16328  ‐273.34  1.23 
333.15 (60 °C)  ‐284.85  ‐0.15975  ‐231.63  1.2 
353.15 (80 °C)  ‐284.18  ‐0.15791  ‐228.42  1.118 





una    puede  operar  a  presiones  hasta  5‐7  bar.  Para  un  proceso  isotérmico  la 
variación en la energía libre de Gibbs se puede expresar como [34]: 
(2.27)         
embargo,  pila
dPVdG m  =  
donde Vm es el volumen molar (m  mol ) y P es la presión (Pa). Además, para un gas ideal: 
3 ‐1
(2.28)          TRVP m   =  
Por lo tanto: 
P
dPTRdG   =  (2.29)         
Integrando la ecuación anterior: 
(2.30)          ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝












  nDmCkBjA →+ +  
La variación   la energía libre de Gibbs de la reacción es la variación entre los productos y los de
reactantes: 
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) se c mo ecuac rnst, don  presión p   los 
actantes o productos  y P0 es  la presión estándar o de  referencia  (1  atm).  La ecuación de 
Nernst para una pila de combustible de hidrógeno y oxígeno es: 



















La ecuación  (2.33 onoce co ión de Ne de P es  la arcial de
re
(2 ⎥⎦⎢⎣ 22 OH
Finalmente, sustituyendo la ecuación (2.25) en la ecuación (2.34) se obtiene: 
⎥⎤⎢⎡+Δ=Δ 5.00 2ln OHPP
P
RTGG  













Donde E  es el potencial  teórico a 25  °C y presión atmosférica, es decir, 1.23 V. El potencial 
diante la e ción  Nernst se corresponde con un estado de equilibrio y que se 
tencial de circuito abierto OCV  (Acrónimo en  inglés de Open Circuit Voltage). El 
 condiciones de operación  (cuando  I≠0) es  siempre menor que E0. Además,  la 
ecuación anterior sólo es válida cuando tanto los productos como los reactantes están en fase 
l agu roducida en el cátodo está   fase líquida,  De la ecuación 
(2.35)  se  deduce  que  a medida  que  la  presión  de  los  reactivos  aumenta  se  incrementa  el 
s reactivos están diluidos (por ejemplo al utilizar aire en lugar 




















entre la en  út raíd a e
combustible,  la energía útil es  la energía eléctrica generada y  la energía  total utilizada es  la 
entalpía del 
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voltaje  que  determina  la  termodinámica.  Sin  embargo,  en  la  práctica  el  voltaje  que 





Dado  que  una  pila  más  grande  puede  producir  más  electricidad  que  una  pequeña, 
normalmente  los  valores  de  la  intensidad  de  corriente  se  representan  como  valores  de 
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entan reduciendo el 
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teórico  calculado mediante  la  ecuación  de Nernst,  y  normalmente  inferior  a  1  voltio.  Si  el





La polarización por activación se  refiere a  las pérdidas  irreversibles de voltaje asociadas a  la 
barrera de energía que  se necesita  superar para que  la  reacción ocurra en el electrodo. Las 
pérdidas  por  activación  son  principalmente  función  de  la  temperatura,  la  presión,  la 
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menores  son  las pérdidas por activación. pérdidas ocurren  tanto en el ánodo 
como en el cátodo,  la  reducción del  mayor energía de activación, es decir, 
que  es  una  reacción  mucho  más  lenta  que  la  oxidación  del  hidrógeno.  Las  pérdidas  por 
activación dependen del material y microestructura del catalizador, de la actividad química de 


























nica  a  través  del  electrolito,  como  las  debidas  a  la  resistencia  al  paso  de  la  corriente  de 







asociadas con  las resistencias de  los electrodos, de  las capas de difusión (GDL), de  las placas, 
así  como  las  resistencias  de  contacto  en  las  uniones  de  estos  componentes.  Las  pérdidas 
debidas a  las resistencias electrónicas son normalmente mucho menores que  las debidas a  la 
resistencia al transporte de iones a través del electrolito, que, en el caso de una PEMFC, es el 
transporte  de  protones  (H+).  Las  pérdidas  óhmicas  son  proporcionales  a  la  densidad  de 
corriente y dependen del tipo de material utilizado, la geometría de la pila y la temperatura. La 
caída de tensión óhmica se expresa como la ecuación (2.40): 






la superficie de  los electrodos, que genera a su vez un gradiente en  la concentración entre  la 
superficie  de  los  electrodos  y  los  canales  de  flujo.  Los  mecanismos  de  transporte  de  los 
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la 
expresión  para  el  sobrepotencial  debido  a  las  pérdidas  de  concentración  está  dada  por  la 
cuación (2.41) [39]: 
(2.41)         
(H2,  O2,  H




el  reactivo  se  consume  a  una  tasa  igual  a  la  corriente máxima  de  la  fuente,  y  haciendo  la 
suposición de que la presión parcial cae linealmente por debajo de cero cuando la corriente de 





















  lo  tanto,  considerando  todas 
 

























2.3.4.  Influencia  de  los materiales utilizados  en  las placas  de 
las PEMFC en su rendimiento 
 
s un  te  clave de  las pilas de  combustible  PEMFC,  ya que  conecta  cada 
monocelda,  suministra  los  gases  de  reactivo  tanto  al  ánodo  como  al  cátodo,  y  elimina  los 
a partir de grafito de 
 densidad, pero en  los últimos años  se han empleado muchos  recursos para desarrollar 
 alternativos, rentables y viables. En este sentido han llamado la atención dos clases 
l costo del stack, 
eso,  volumen,  durabilidad,  resistencia mecánica,  resistencia  óhmica  y  el  fenómeno  de  la 
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CAPÍTULO  3:  Modelos  de  circuitos 





de  la  estrategia  que  se  tome  en  el momento  de modelizar  su  funcionamiento,  existen  dos 
enfoques principales  (ver Figura 3.2). El primero de ellos es un enfoque matemático. Desde 
este punto de vista, se puede distinguir entre los modelos empíricos, que predicen la relación 
entre el voltaje y  la  intensidad de corriente de  la pila de combustible (curvas de polarización) 







El  segundo enfoque  consiste en modelizar  la  respuesta de una PEMFC  respecto a estímulos 
eléctricos  externos,  con  el  fin  de  determinar  el  estado  de  funcionamiento  de  la  pila  de 
combustible.  Estos  modelos  pueden  obtenerse  utilizando  técnicas  de  interrupción  de 
corriente,  de  conexión‐desconexión  de  la  carga  o  de  espectroscopia  de  impedancia 
electroquímica,  (EIS)  (acrónimo  en  inglés  de  Electrochemical  Impedance  Spectroscopy),  (ver 
Figura  3.2).  En  este  caso  se  obtienen  analogías  de  funcionamiento  basadas  en modelos  de 
circuitos  equivalentes  pasivos,  representativos  de  pilas  de  combustible  que  no  producen 
corriente eléctrica. 
En  la  actualidad  existe  una  necesidad  de  elaboración  de modelos  equivalentes  precisos  de 
PEMFC,  que  faciliten  el  estudio  del  envejecimiento  de  los  diferentes  elementos  que  la 
componen  ante  procesos  irreversibles,  así  como  el  diagnóstico  de  fallos  ante  procesos 
reversibles  o  irreversibles  [2],  [3],  [4],  [5],  [6].  Los  procesos  reversibles  están  asociados  a 
cambios de  temperatura  y humedad  relativa de  los  reactivos, hidrogeno  (ánodo)  y oxígeno 
(cátodo). La modificación de estos parámetros origina cambios en el área activa del catalizador 
y en la membrana (MEA), cambios en el conjunto formado por la GDL (acrónimo en inglés de 
gas diffusion  layer), y  la capa microporosa  (MPL)  (acrónimo en  inglés de microporous  layer), 
modifica  su  resistencia  a  la  conducción  protónica,  ver  Figura  3.1  [39].  Por  otra  parte,  los 




la  adsorción  de  NH3  en  la  capa  de  catalizador  del  ánodo,  produciéndose  pérdidas  de 
conducción protónica. Estos contaminantes tienen efectos a  largo plazo sobre el rendimiento 
de las pilas de combustible que no se pueden recuperar por completo.  
Otro proceso  irreversible  a  tener  en  cuenta  es  la  corrosión  en  los  soportes de  carbono,  en 
especial por corrosión electroquímica del cátodo, por formación de CO2, o debido a la reacción 
de  desplazamiento  de  gas  de  agua,  (WGS,  acrónimo  en  inglés  de water  gas  shift),  es  una 
reacción  entre  monóxido  de  carbono  y  vapor  de  agua  que  genera,  en  presencia  de 
catalizadores, hidrógeno y dióxido de carbono como productos de reacción. Ambos procesos 
son  catalizados  por  el  Pt  y  restan  carbono  útil  a  los  soportes  para  la  carga  de  platino, 
disminuyendo el área superficial electroquímica. 
Debido  a  la  naturaleza  electroquímica  de  una  pila  de  combustible,  su  comportamiento 
dinámico  depende  de  procesos  electroquímicos  y  termodinámicos.  El  comportamiento 
dinámico  de  la  misma  corresponde  a  su  capacidad  de  respuesta  en  tensión  y  corriente 








Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 






Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 












PEMFC dada  su  capacidad para  resolver,  en  el dominio de  la  frecuencia,  las  contribuciones 
individuales de los diversos factores que determinan la pérdida total de rendimiento de la pila 
de combustible. En esta técnica, se aplica una pequeña señal de corriente alterna de amplitud 














( )ϕω −= tVV AC sin (3.2) 
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salida  con  la  intensidad  de  entrada.  Este  término  se  corresponde  con  una  impedancia 
compleja, donde j es el número imaginario. 
En  la  ecuación  (3.3)  se  puede  observar  que  la  impedancia  es  un  valor  complejo,  ya  que 




′ ′′Z Z Z= + (3.4) 
 
donde la componente real (en fase) de la impedancia:  ( ) θcosRe ZZZ ==′    (3.5) 
 
componente imaginario (desfasado) de la impedancia:  ( ) θsenZZZ ==′′ Im    (3.6) 
 



















contribuyen  a  las  pérdidas  de  potencial  tienen  diferentes  constantes  de  tiempo,  estas 
constantes  se pueden  separar variando  la  frecuencia en  los ensayos de EIS. De aquí  la gran 
utilidad que tiene esta técnica frente a las técnicas de corriente continua (que aportan menos 
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kHz.  En  este  modo  es  necesario  tomar  precauciones,  ya  que  un  pequeño  cambio  en  la 
amplitud de la tensión podría dar lugar a un gran cambio en la corriente, lo que podría resultar 
en la sobrecarga de la pila de combustible y en los circuitos de medida del potenciostato. Por 
ello,  es  necesario  probar  diferentes  niveles  de  tensión  alterna  para  asegurar  que  dicha 






En modo galvanostático,  las mediciones de  impedancia de corriente alterna se  llevan a cabo 
mediante  la  aplicación de una perturbación de  corriente alterna a  la pila de  combustible,  y 
midiendo su respuesta en potencial. Este modo de medición permite un control preciso de  la 
corriente  que  circula  a  través  de  la  pila.  En  comparación  con  las  mediciones  en  modo 
potenciostático, el modo galvanostático tiene la ventaja de que los niveles de corriente alterna 
AC  y  continua DC  se  pueden  determinar  fácilmente,  por  lo  que  es  fácil  proteger  la  pila  de 
combustible y el potenciostato/galvanostato de sobrecargas. 
La  amplitud  de  la  corriente  alterna  de  perturbación  para  la medición  de  la  impedancia  en 
modo  galvanostático  suele utilizarse habitualmente  con un  valor del  5% de  la  corriente DC 
[10].  Dependiendo  de  la  corriente  DC  de  carga  a  la  que  se  someta  al  stack,  la  reacción 
electroquímica que se produce en dicho stack produce calor,  lo que supone un aumento de 
temperatura del mismo.  












zona de baja  frecuencia se observa el  tercer semicírculo, correspondiente a  las pérdidas por 
transporte de masa. 
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en  la  Figura  3.8.  A  bajas  densidades  de  corriente  (región  de  polarización  de  activación)  el 
potencial de  la pila cae exponencialmente  [4]. La mayoría de estas pérdidas se deben a una 





electrodo  [12].  En  esta  región,  el  potencial  de  la  pila  disminuye  casi  linealmente  con  la 
densidad  de  corriente,  mientras  que  el  sobrepotencial  de  activación  llega  a  un  valor 
relativamente constante [5].  
A  altas  densidades  de  corriente  (la  región  de  polarización  de  concentración),  el  efecto 
dominante es el transporte de masas, limitando el de transporte del gas reactante a través de 
la  estructura  de  poros  de  las  capas  de  difusión  de  gas  (GDL,  acrónimo  en  inglés  de  Gas 
Diffusion Layer) y en la interfase entre membrana recubierta de catalizador (CCM, acrónimo en 














una  fuente  de  tensión  y  componentes  pasivos  y/o  activos,  para  poder  representar  los 






a  aplicaciones  de  automoción.  Utiliza  una  fuente  de  tensión  y  tres  resistencias  para 
representar el comportamiento en estado estacionario de una PEMFC. En  lugar de utilizar un 
condensador  de  valores  extremadamente  altos  (de  hasta  3F)  para  representar  el 
comportamiento  dinámico  (otros  modelos  utilizan  condensadores  en  paralelo  de  valores 
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En  todos estos modelos de  circuitos equivalentes dinámicos  representativos de una PEMFC, 
exceptuando el modelo de Benzinger  [19], no se contempla el punto clave de un modelo de 









cambio de  la  resistencia o  impedancia de dicha carga externa. Este es el método más eficaz 
para modificar el  rango de  la potencia  suministrada por  la pila de  combustible.  La potencia 
suministrada  se  maximiza  cuando  la  impedancia  de  la  carga  externa  coincide  con  la 
impedancia  interna  del  sistema  de  la  pila  de  combustible.  Alberro  [25]  modeliza 
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3.4.1.  Parámetros  que  obtenemos  a  través  del  método  de 
interrupción de corriente 
 
De  la curva de polarización experimental de una PEMFC es posible obtener  los valores de  las 
diferentes  resistencias de  la pila.  Sin embargo,  la obtención de dicha  curva  conlleva mucho 
tiempo y no puede  ser obtenida mientras  la PEMFC  trabaja normalmente.  La posibilidad de 
realizar una rápida medición de resistencia sin afectar al funcionamiento de la pila mediante el 
método de interrupción de corriente (CI, acrónimo en inglés de current interruption), permite 
medir  la  resistencia  interna  de  la  pila,  con  el  fin  de  caracterizarla  y  detectar  problemas  de 
funcionamiento (secado de la membrana, inundación del cátodo, etc). 
Una pila de combustible se puede representar mediante un circuito eléctrico simplificado en el 
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Para obtener  los parámetros de un  circuito  equivalente de PEMFC  a  través de  esta  técnica 
Rubio [27] utiliza un circuito formado por diferentes bloques, ver Figura 3.13. 
El  subcircuito  denominado  FC  (Fuel  Cell)  de  la  Figura  3.13,  representa  a  la  PEMFC  en  su 
respuesta  dinámica.  Este  subcircuito  se  conecta  a  una  carga  resultante  de  la  relación  en 
paralelo entre RL y Rl . La resistencia RI está controlada a través de un interruptor que a su vez 
está  controlado  por  trenes  de  impulsos  de  diferentes  frecuencias.  Estos  impulsos  provocan 
pequeños fluctuaciones en el valor resultante de la carga. Los cambios de tensión en la pila de 
combustible  inducidos  por  las  variaciones  en  la  carga  deben  ser menores  que  la  tensión 
térmica  (26 mV a 300°K), evitando así modificaciones  respecto al punto de operación de  la 
pila.  
Se muestrean  los datos de  tensión  y  corriente de  la  FC  resultantes  al  trabajar  la  carga  con 
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Utilizando  la  técnica  de  espectroscopia  de  impedancia  de  corriente  alterna  (EIS)  pueden 
obtenerse  los valores de  la resistencia  iónica y electrónica de  la membrana RR y  la resistencia 
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de  concentración  es un  valor que depende de  la  concentración de  las especies  reducidas  y 

















































La  problemática  de  la  difusión  de  especies,  fenómeno  mucho  más  lento  que  el  flujo  de 
electrones, está relacionada con  los resultados que se obtienen a bajas frecuencias, extremo 
derecho del  eje  real del diagrama de Nyquist  (Figura 3.18). Hay una  frecuencia  a  la  cual  la 
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Realizando  experimentos  con  una  PEMFC  de  potencia  fija,  una  carga  electrónica  DC 
programable,  imponiendo  diferentes  condiciones  de  funcionamiento  y  utilizando  EIS,  se 
obtienen  diagramas  de  impedancia  a  través  de  los  cuales  podemos modelizar  una misma 
PEMFC con circuitos equivalentes que representen los cambios existentes en las interfases de 









por  lo  que  no  debe  de  tenerse  en  cuenta  a  la  hora  de  implementar  el modelo  de  circuito 
equivalente de la PEMFC. En el comienzo del segundo bucle de impedancia de alta frecuencia 
el corte del bucle con el eje  real proporciona  la  resistencia óhmica  (RΩ) que  representan  las 
pérdidas óhmicas de la pila de combustible. En la región de frecuencia media que comienza a 
partir  de  1  kHz  a  2  Hz,  se  observan  dos  bucles  superpuestos,  estos  bucles  superpuestos 














En el  rango de  frecuencia media, de 1 kHz a 2 Hz, el arco esta algo deprimido, en  lugar de 
formar un semicírculo completo. Esto es indicativo de la presencia de un efecto capacitivo no 




[30],  [31].  Las  desviaciones  del  comportamiento  capacitivo  ideal  se  representan  con  un 
elemento de fase constante (CPE, acrónimo en inglés de constant phase element ), que tiene la 
siguiente dependencia respecto a la frecuencia.  
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Cuando φ → 1  significa, obviamente, que  tenemos un comportamiento capacitivo  ideal, T = 
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escala de tiempo de  los fenómenos  irreversible está por encima 106 s (278 horas) [32]. En  la 
Figura 3.24, se muestra el incremento relativo en la resistencia interna de la PEMFC en función 
del tiempo.  
Se pueden clasificar como procesos reversibles el secado de  la membrana,  la  inundación del 
cátodo,  congelación de  la membrana y  la  contaminación por CO del  catalizador  [6,  33,  34]. 
Para obtener circuitos equivalentes de procesos reversibles se utilizan técnicas de EIS o IC.  
Por  otra  parte,  procesos  como  la  degradación  de  la membrana  o  la  corrosión  de  la  placa 
bipolar  (BP,  acrónimo  en  inglés  de  bipolar  plate),  son  procesos  que  los  podemos  catalogar 
como  irreversibles.  En  estos  casos,  los  circuitos  equivalentes  representativos  se  pueden 
obtener mediante EIS, o a través de la medición de la respuesta de la pila de combustible a una 
variedad de estímulos eléctricos tales como,  la aplicación de una carga o  la  inyección de una 
corriente y cortocircuitando los terminales de la pila de combustible [21].  














debida al  transporte de  los  reactivos hacia  los electrodos a  través de  la GDL. Una PEMFC es 
especialmente  vulnerable  a  las  limitaciones  de  transporte  de  masa  en  el  compartimento 
catódico,  donde  la GDL  debe  repeler  simultáneamente  el  agua,  producto  de  la  reacción,  al 
mismo tiempo que permite el paso de oxígeno fresco hacia la superficie del catalizador. 
La condensación de agua en el cátodo puede bloquear el suministro de oxígeno y aumentar la 










nominales  de  funcionamiento,  se  obtiene  un  semicírculo  deprimido  casi  completo  en  alta 
frecuencia seguido por un semicírculo más pequeño en baja frecuencia. Al  inundar  la pila de 
combustible.  Los  valores  de  la  impedancia  real  e  imaginaria  se  incrementan,  y  los  dos 
semicírculos ya no son visualmente resolubles. Al secar la pila de combustible, todo el espectro 
de  impedancia  se  desplaza  hacia  el  lado  positivo  del  eje  real,  siendo  los  tamaños  de  los 
semicírculos comparables en tamaño respecto a las condiciones nominales.  
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en  función  de  la  humedad  relativa  del  gas  de  entrada  se  puede  representar mediante  un 
circuito de  randles  con un elemento de difusión Warburg de  longitud  finita,  Zδ  . Ver  Figura 













































Se  puede  comprobar  que  si  todos  los  parámetros  en  las  ecuaciones.  (3.16)  y  (3.17)  son 
expresados  en  términos  de  unidades  estándar,  τd  es  dimensionalmente  homogénea  en  el 
tiempo (s) y Rd es dimensionalmente homogénea a una resistencia eléctrica (Ω) [35], [36]. Esto 







polarización Rp  ,  y  la  resistencia  la difusión Rd  ,  son  fiables  como  indicadores del estado de 
hidratación de las PEMFC. 
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En  la  Figura  3.30  se  pueden  observar  algunos  efectos  de  la  contaminación  por  CO  en  el 
diagrama  de  Nyquist,  se  presentan  dos  semicírculos  superpuestos,  uno  pequeño  a  altas 
frecuencias  y  otro  más  grande  a  bajas  frecuencias.  Los  patrones  de  impedancia  son 















las  partículas  de  catalizador,  que  provoca  la  disminución  de  la  superficie  activa,  y  por 
consiguiente, de la actividad catalítica.  
Los problemas de  corrosión del  soporte de  carbono  también  se han  considerado  como una 
causa de pérdida de durabilidad del electrocatalizador. En particular puede ocurrir a través de 
la oxidación electroquímica del carbono en el cátodo con  la  formación de CO2  , o mediante 
reacción de desplazamiento de gas de agua (WGS), una reacción entre monóxido de carbono y 
vapor  de  agua  que  genera,  en  presencia  de  catalizadores,  hidrógeno  y  dióxido  de  carbono 
como productos de reacción. Ambas rutas son catalizadas por Pt y restan carbono útil para la 
carga  de  platino,  con  la  consiguiente  sinterización  de  metal  y  la  disminución  del  área 




fenómenos  consiste  en  una  hidratación  de  la membrana  insuficiente,  con  el  consiguiente 
cambio dimensional, perjudicial para su estabilidad mecánica.  
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
Este  proceso  puede  generar  poros  que  permitan  un  en  cruce  de  gases  reactivos  entre  los 
electrodos.  Cuando  esto  sucede,  la  combustión  de  hidrógeno  (exotérmica)  produce  puntos 
locales  calientes  en  la  superficie  del  catalizador,  favoreciendo  la  corrosión  del  soporte  de 




de  la  degradación  del  catalizador  en  la  pérdida  de  rendimiento  se  confirmó  por  EIS.  Los 
resultados  de  impedancia  se  reflejan  en  la  Figura  3.31  en  forma  de  diagrama  de  Nyquist. 
Muestran un  claro aumento de  la  impedancia en  las  células más envejecidas. Compárese  la 







Los  datos  experimentales  de  EIS  se  interpretaron  con  la  ayuda  de  un modelo  de  circuito 
eléctrico  equivalente  combinación  de  elementos  eléctricos  seleccionados  para  simular  la 
respuesta del sistema electroquímico ante la imposición de una señal de excitación, ver Figura 
3.32. Cada elemento del circuito del modelo se refiere a un proceso físico‐químico específico 






resistencias  óhmicas  de  otros  componentes  de  la  pila  de  combustible  (capa  de  catalizador, 
GDL, BP). En la red RC, la resistencia de transferencia de carga (Rct), es debida a la reacción de 








3.5.2.4  Ciclos  térmicos  de  congelación  y  descongelación:  circuitos 
equivalentes pasivos y reversibles. 
 
El  efecto  de  las  temperaturas  bajo  cero  en  las  PEMFC,  puede  suponer  una  degradación 
significativa de las mismas, provocando un descenso del rendimiento de las PEMFC, [39], [40], 
[41], [43].  
Un  cambio  brusco  en  el  valor  de  la  conductividad  a  0  °C  indica  que  las  membranas  se 
deshidratan  a  dicha  temperatura,  debido  a  un  cambio  en  la  presión  capilar  en  la  interfase 
membrana/catalizador.  El  agua  fuera  la  membrana  se  congela  y  el  agua  líquida  que  se 
mantiene en el interior de la membrana drena hacia fuera. Como resultado, sólo una pequeña 
cantidad de  agua  se  congela dentro de  la membrana.  La  expansión de  volumen  durante  la 
transición de fase de agua dentro del electrodo, causa micro‐grietas y cavidades, originando un 
aumento  de  la  porosidad.  Cuando  la  PEMFC  se  seca  antes  del  enfriamiento,  la membrana 
muestra poca degradación.  
El hecho de congelar  la PEMFC con cierto grado de humedad y  los adicionales arranques en 
frío  dan  como  resultado  una  degradación  de  la  pila  y  un  descenso  del  rendimiento  de  la 
misma, que se atribuye principalmente a los cambios en las condiciones de humectación [40].  
Los  cambios  bruscos  en  la  conductividad  durante  el  cambio  de  fase  del  agua  se  pueden 
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
Existen métodos para evitar la congelación del agua patentados [42], incluyendo el secado de 
la membrana  y  la  sustitución  de  agua  por  soluciones  anticongelantes.  La  conductividad  del 
Nafion® en estas condiciones  indica que, si bien  todos estos métodos evitan  la  transición de 
fase del agua, en  fase  líquida o vapor, provocan un descenso de  la conductividad a elevadas 
temperaturas  (ver  Figura  3.33).  Sin  embargo,  a  bajas  temperaturas,  estos métodos  puede 
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con modelos  empíricos  que  implican  el  uso  de  circuitos  equivalentes  dinámicos  (Curvas  de 
polarización)  o  con  modelos  mecanísticos  basados  en  ecuaciones  de  conservación  de  la 
energía.  El  segundo  enfoque  consiste  en modelizar  la  respuesta  de  una  PEMFC  respecto  a 
estímulos  eléctricos  externos  (C.I,  EIS,  etc)  con  el  fin  de  determinar  el  estado  de 
funcionamiento de la pila de combustible. 
Los  circuitos equivalentes dinámicos, que  representan a  la pila de  combustible  cuando está 
produciendo energía, se pueden obtener a través de técnicas de polarización, interrupción de 
corriente, tests de conexión y desconexión de la carga y EIS.  
Por  otra  parte,  los  circuitos  equivalentes  pasivos  representan  fenómenos  de  degradación, 
reversibles o irreversibles, y se obtienen a través de técnicas de interrupción de corriente, EIS, 
o  por  la medición  de  la  respuesta  de  la  pila  de  combustible  a  una  variedad  de  estímulos 
eléctricos tales como, aplicación de una carga, o inyección de una corriente y cortocircuitando 
los terminales de la pila de combustible.  
En  ambos  procesos,  reversibles  e  irreversibles,  se  produce  un  incremento  relativo  de  la 
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actualidad una  gran mayoría de  los modelos propuestos para  las pilas  PEMFC  consisten  en 
ecuaciones matemáticas  que  no  resultan  demasiado  útiles  en  sistemas  de  simulación  con 
convertidores de potencia [1], [2] y [3]. La curva de polarización de las pilas de combustible se 
puede  implementar  fácilmente  en muchos programas de  simulación de  circuitos,  como por 
ejemplo Matlab‐Simulink  [4],  [5],  [6],  [7],  [8],  [9],  [10], Mathcad  [11],  FC  power  system 
simulator  (FC‐SIM)  [12]  y  PSPICE  [13].  La  falta  de  simplicidad  debida  a  la  aplicación  de  las 
ecuaciones de conservación de energía y termodinámicas, hacen necesario el desarrollo de un 







Desde un punto de vista electroquímico,  los diferentes  tipos de pila de combustible  (DMFC, 
PEMFC, PAFC, MCFC y SOFC) se pueden representar mediante curvas de polarización V‐I, que 
son  características  de  su  funcionamiento.  Responden  en  dos  de  sus  tramos  a  expresiones 
logarítmicas,  representativas  de  las  pérdidas  activación  y  transporte  de  masa.  Se  ha 
desarrollado un modelo con componentes electrónicos  logarítmicos que genera  la  respuesta 
V‐I de una pila de combustible de  tipo PEM, en el que  las curvas  simuladas  se ajustan a  las 
curvas  de  un  ensayo  experimental.  Por  otra  parte,  mediante  el  uso  de  la  expresión 
representativa  de  los  diferentes  tipos  de  pila  de  combustible  y  utilizando  componentes 
electrónicos  logarítmicos,  se  podrían  implementar  modelos  de  cada  tipo  de  pila  de 
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Para  superar  tales  factores  limitantes,  la  estación  de pruebas  de pilas de  combustible  PEM 
podría  ser  sustituida  por  un  emulador  de  hardware  capaz  de  reproducir  con  precisión  su 
comportamiento eléctrico. En este  sentido, el modelo de  circuito electrónico  simple que  se 
propone podría ser útil para el desarrollo de prototipos de pilas de combustible. 
La razón de implementar la función de la curva de polarización con componentes electrónicos 
tales como amplificadores diferenciales, amplificadores  logarítmicos,  resistencias,  fuentes de 
corriente,  etc.,  es  que  todos  estos  elementos  electrónicos  utilizados  en  la  simulación  son 
transferibles a hardware elemento a elemento. Esto permitiría reproducir la misma respuesta 
eléctrica que  la obtenida en una curva de polarización de  la PEMFC. Cada elemento de cada 
modelo  de  componente  electrónico  representa  exactamente  la  función  de  la  polarización 
curva. La misma función se puede  implementar en el entorno de Matlab/Simulink, que  luego 
debe  ser  convertida  y  compilada  en  un  programa  en  C,  RTI  (Real‐Time  Interface),  que 
finalmente  se  programa  en  dSPACE  hardware  o  en  un  controlador  DSP.  Para  reproducir 
eléctricamente la curva de polarización programada en lenguaje C con elementos hardware, el 
controlador modulará el  ciclo de  trabajo  (Duty  cicle) de un  transistor  IGBT, el  control PWM 
regulará  la tensión y  la corriente de salida de un convertidor DC / DC de tipo Buck, como se 
puede  ver  en  algunos  de  los  emuladores  PEMFC  que  se  hace  referencia  en  los  presentes 
documentos [28], [29], [30], [31], [32]. 
Toda  esta  variedad  de  emuladores  tienen  en  común  que  utilizan  una  gran  cantidad  de 
hardware y software complejo cuando simulan el comportamiento de una pila de combustible 
de  tipo  PEM,  tanto  en  sus  formas  de  onda  como  en  los  parámetros  eléctricos:  voltaje, 
corriente y potencia. Por el contrario, el modelo de circuito electrónico  simple mostrado en 
este trabajo utiliza menos componentes hardware para simular el comportamiento de  la pila 
de  combustible  en  sus  formas  de  onda.  Se  propone  una  transconductancia  con  el  fin  de 
simular una  carga que demanda  corriente de  la PEMFC. También, para adaptar el  rango de 
potencia de la pila de combustible en el modelo electrónico simulado, se utiliza una fuente de 






Dado  que  la  curva  de  polarización  de  una  PEMFC  desde  un  punto  de  vista  electroquímico 
obedece  a  relaciones  logarítmicas,  en  el  modelo  electrónico  equivalente  propuesto  tales 
comportamientos  son emulados por  los amplificadores  logarítmicos LOG 100  [33] y LOG101 
Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 






[34].  Estos  dispositivos  permiten  el modelado  de  las  regiones  de  la  curva  de  polarización 
correspondientes a las pérdidas por activación y transporte de masa de una PEMFC, simulando 
su comportamiento a partir de un rango de corriente de carga característico de la pila, IFC. Para 
el modelado de  las pérdidas óhmicas  se ha utilizado una  relación  resistiva. Por  lo  tanto,  los 




Edition  /Full  Edition  de  National  Instruments  (versión  10.0.144).  Los  datos  experimentales, 
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de  la  pila  de  combustible  en  estado  estacionario:  (a) modelos mecanísticos  y  (b) modelos 
empíricos.  Los modelos mecanísticos,  describen  casi  todos  los  aspectos  electroquímicos  y 
físico‐químicos de  los procesos que se dan  lugar en una PEMFC [14], [15], [20], [21]. Por otra 





(4.1)        FC rev act ohmic lV E η η η= − − −  
 















⎛ ⎞⋅⎜ ⎟= + ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠  
donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura de la pila, F es la constante 
de  Faraday  y  Pi  las  presiones  parciales  de  los  reactivos  y  de  los  productos  asumiendo 
comportamiento de gas  ideal. Las pérdidas por activación ηact son causadas por  la  lentitud de 
la reacción en la superficie de los electrodos. La velocidad de estas reacciones electroquímicas 









⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠
  
donde  la  IFC  es  la  corriente  de  salida  de  la  pila  de  combustible,  α  es  el  coeficiente  de 
transferencia, n es el número de electrones que participan en la reacción e IO es la corriente de 
intercambio. La caída de tensión óhmica se expresa como la ecuación (4.4): 
(4.4)       
int
ohmic FCI Rη =  
donde Rint se define como la suma de la resistencia eléctrica y protónica.  
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los  reactivos en  la superficie de  los electrodos a medida que el combustible se consume. La 
tensión de salida de  la PEMFC se puede modificar cuando se alimenta con un  flujo mixto de 
gases (por ejemplo, 02 , N2 , y H20 en fase vapor en el cátodo o H2 poco purificado en el ánodo) 
y  tiene  lugar el  consumo de cualquiera de  los  reactivos en  las  superficies de  los electrodos, 
debido a los gradientes de concentración y a la reducción de los procesos de presión parcial. 
Si se define la corriente limite Il , como la corriente alcanzada cuando el reactivo se consume a 
una tasa  igual a  la corriente máxima de  la fuente, y haciendo  la suposición de que  la presión 
parcial cae linealmente por debajo de cero cuando la corriente de la pila de combustible IFC se 






η ⎛ ⎞= − −⎜ ⎟⎝ ⎠  (4.5)     
 
Existe  un  fenómeno  irreversible más  a  considerar  que  provoca  una  caída  de  tensión  en  la 
región  de  baja  corriente:  las  denominadas  corrientes  internas  In.  Tales  corrientes  están 
relacionadas con el área activa de  la membrana de  la pila de combustible y  la calidad de  las 
membranas,  lo que puede  resultar en un  cruce de electrones desde el ánodo al  cátodo.  La 
mejor manera de modelar estas corrientes internas es añadir su valor estimado a la corriente 
de  la pila de combustible,  (IFC +  In). Una buena aproximación del valor de  las densidades de 
corriente internas es de ± 2mA∙cm‐2 [22]. 
 




intln ln 1FC FCFC rev FC
O l
I I
V E A R I B
I I
⎛ ⎞ ⎛= − − + −⎜ ⎟ ⎜⎝ ⎠ ⎝
⎞⎟⎠  
 
donde  A  y  B  son  las  constantes  de  polarización  por  activación  y  concentración 
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pudiendo  obtener  sus  señales  de  salida  representativas  en  tensión  y  corriente.  Para 
implementar  electrónicamente  dicho  circuito  se  han  utilizado  amplificadores  logarítmicos 










La función de transferencia  ideal del circuito  integrado  logarítmico se representa mediante  la 
ecuación (4.7): 










del  numerador  e  I2  es  la  corriente  de  entrada  del  denominador.  La  Figura  4.3 muestra  los 
rangos  de  corriente  de  funcionamiento  del  integrado  LOG100,  así  como  la  función  de 
transferencia para diferentes valores del factor de escala K en voltios/década. 
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La relación  logarítmica de  la  función de  transferencia  ideal del circuito  integrado  logarítmico 
LOG100  tiene que ajustarse en el  valor de  su  constante K a un  valor de 2.3, para  convertir 
dicha  función de  transferencia en una relación neperiana  (lnX = 2.3  log10X). De este modo el 
circuito  integrado  logarítmico LOG100,  se puede utilizar para  implementar  cualquiera de  los 
dos bloques neperianos de la ecuación (4.7). 
Dado que el circuito integrado viene únicamente preparado para un ajuste de factor de escala 
K  de  valores  1,  3  o  5,  se  ha  intercalado  externamente  entre  los  pines  3  y  7  del  circuito 
integrado  LOG100,  Figura 4.2, una nueva  resistencia de 10.3  kΩ,  con  el  fin de obtener una 
constante K de valor 2.3 y la relación neperiana. 
Por  otra  parte,  ha  sido  necesaria  la  colocación  de  un  condensador  de  compensación  de 
frecuencia,  CC  ,  entre  los  pines  7  y  14  del  circuito  integrado  LOG100.  El  valor  de  este 
condensador  es  dependiente  de  las  corrientes  de  entrada,  siendo  el  mínimo  posible  el 
determinado por el valor máximo en  I2 y el mínimo valor de  I1.  Los valores más altos de CC 
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VOUT  y  cualquiera  de  los  pines  3,  4  o  5,  se  obtiene  el  factor  de  escala  K,  que  será 
respectivamente, K=1, K=3 o K=5. Este factor determina los voltios por década que variará a su 
salida  la  tensión  VOUT  .  La  configuración  de  la  Figura  4.5,  es  el  modelo  simplificado, 
representativo de cualquiera de estas tres posibilidades de factor de escala. 
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(4.8)          1 2OUT BE BE
V V V′ = −  
La tensión base emisor de un transistor bipolar, VBE, es: 
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(4.11)       
1
1 2












(4.12)       





⎡ ⎤= −⎢ ⎥⎣ ⎦  







Para  llegar a obtener  la función de transferencia  ideal VOUT es necesario  la transformación de 
relación neperiana a logarítmica, ecuaciones (4.14) y (4.15):  
(4.14)          10ln 2.3 logX X=  

































Para obtener  los diferentes  valores de  las pérdidas de  tensión que aparecen  trazados en  la 
curva  de  polarización  de  una  PEMFC  convencional,  es  necesaria  una  carga  que  vaya 
incrementando  la  demanda  de  corriente  de  la  PEMFC  a  través  del  rango  de  corriente  de 
trabajo. Para simular esa carga, se propone una fuente de impulsos que funciona produciendo 
una rampa creciente de  tensión periódica, y cuyo tiempo de subida es  igual al periodo de  la 
señal. Además, el valor de impulsos es igual al rango de corriente de trabajo IFC . La fuente de 
impulsos  ataca  a  una  fuente  de  corriente  controlada  por  tensión,  cuya  corriente  de  salida 
depende de la tensión aplicada entre los terminales de entrada. Ambas, la tensión de entrada 
(ΔVin)  y  la  corriente  de  salida  (ΔIout)  están  relacionadas  por  un  parámetro  llamado 
transconductancia  (G), que  es  la  relación de  la  corriente de  salida  respecto  a  la  tensión de 
entrada  (en  circuitos  de  corriente  continua),  ecuación  (4.18).  Se  mide  en  mhos  (también 
conocidos como Siemens) S (1 SIEMENS = 1 A por voltio), y puede tener cualquier valor desde 
mmhos hasta kmhos. 
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La  corriente  IFC  se muestrea  en  su  rango  de  funcionamiento  utilizando  una  resistencia  de 





de  acuerdo  a  los  valores  de  la  IFC  ,  se  realizará  una  resta  entre  el  tensión  reversible  de  la 
PEMFC, Erev, y  la suma de todas  las pérdidas de tensión. De este modo, este método permite 
obtener  la  tensión  real de  la PEMFC, VFC  , en cada  tramo de  funcionamiento de  la curva de 









de suma de pérdidas de tensión, el amplificador de  la tensión Vsample  ,  las pérdidas resistivas, 
las  pérdidas  de  tensión  por  activación,  las  pérdidas  de  tensión  por  concentración  y  los 
subcircuitos diferenciales  
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Amplificando  la  tensión  Vsample,  mediante  un  amplificador  no‐inversor  con  un  factor  de 
ganancia igual a 3, ver Figura 4.8.a, se obtiene la tensión Vin que será utilizada en los diferentes 
bloques analógicos para el cálculo de las diferentes pérdidas de tensión en la PEMFC. Pérdidas 





El primer bloque analógico de pérdidas es el de pérdidas  resistivas,  ver  Figura 4.8.b,  con el 
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El  segundo  bloque  analógico  de  pérdidas  es  el  de  pérdidas  por  activación  (Figura  4.9). 




representará  a  IFC e  I2  representará  IO  (corriente de  intercambio.). De este modo  se  logrará 
emular las pérdidas por activación, ecuación (4.19). 













se obtiene  la diferencia de tensión  (720mV‐Vin). Dividiendo este diferencial por  la resistencia 
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R10 se obtiene  la corriente de entrada  I1  . Dividiendo  la  tensión de  referencia de 1.2V por  la 




pérdidas por disminución de  la concentración de reactivos en  la superficie de  los electrodos, 
ecuación (4.20). 
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(4.21)      ܸ ௦ ൌ ௥ܸ௘௦௜௦௧௜௩௘ ·
ோమ ൅ ௔ܸ௖௧௜௩௔௧௜௢௡ ·
ோమ െ ௖ܸ௢௡௖௘௡௧௥௔௧௜௢௡ ·
ோమళ
ర
௟௢௦௦௘ ோభభ ோభమ ோభ
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La  Figura  4.12  muestra  un  bloque  compuesto  por  dos  subcircuitos  analógicos.  El  primer 
subcircuito  incluye  un  amplificador  diferencial  que  se  utiliza  para  medir  la  diferencia  de 
tensión entre el valor de tensión de  la batería  ideal, Erev  , y  la suma de todas  las pérdidas de 
tensión  de  la  PEMFC.  Esta  primer  subcircuito  controla  una  fuente  controlada  por  tensión 
ecuación (4.23), cuyo valor de ganancia E es igual a 1, que proporciona los valores de tensión 
VFC [36], [37].  
(4.23)        ܧ ൌ ଵ଴௞Ω
ଵ଴௞Ω
; 1 ൌ ௏ಷ಴
ሺாೝ೐ೡష ∑௏೗೚ೞೞ೐ೞሻ
 
La  función del segundo subcircuito es el ajuste de  la corriente de  trabajo de  la PEMFC. Para 
adaptar el rango de potencia de  la pila de combustible en el modelo electrónico simulado se 
propone  utilizar  una  transconductancia.  La  transconductancia  simulará  una  demanda  de 
corriente  desde  la  PEMFC,  y  adaptaría  el  rango  de  potencia  de  la  PEMFC  en  el  modelo 







genera  una  rampa  de  corriente  permitiendo  el  ajuste  de  la  corriente  de  carga  (rango  de 
potencia). Para  implementar esta  transconductancia en el dominio  físico  y para obtener un 
rango de corriente ajustable, se puede utilizar una fuente de corriente programable. Como se 
mencionó anteriormente en  la Sección 4.3.3, se propone una  fuente de  tensión de  impulsos 
que funciona produciendo una rampa creciente de tensión periódica, cuyo tiempo de subida 
es igual al periodo de la señal, con el fin de simular una carga demandando corriente desde la 
PEMFC. Modificando  los valores de  la fuente de  impulsos de tensión se modifica el rango de 
trabajo  IFC,  y  al  cambiar  asimismo  el  valor  Erev  ,  permite  trabajar  al  modelo  electrónico 
equivalente a diferentes potencias 
Tomando una muestra de  la  corriente de  carga  en  forma de  tensión  a  través de Rsample,  se 
obtiene Vsample  , que  tras ser amplificada se convertirá posteriormente en Vin  ,  tensión con  la 
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A  a  49  A,  y multiplicándola  con  una  pequeña  resistencia  de muestra,  Rsample  de  10 mΩ  se 
obtiene la tensión de muestra Vsample ecuación (4.24). 
(4.24)         
0.01sample sample FC FCV R I I= ⋅ = ⋅  
Para el rango de valores de IFC , la tensión de muestra varía entre los valores 0 V y 490 mV. Por 
lo que, para poder trabajar en un rango de tensión mayor se ha amplificado  la tensión Vsample 
multiplicándola  por  un  factor  de  amplificación  igual  a  3  mediante  una  configuración  de 
amplificador  no‐inversor  (Figura  4.8.a),  siendo  el  rango  de  valores  de  tensión  de  salida  Vin 
entre 0 V a 1.47 V.  
(4.25)     
3 0.01 3 0.03in sample FC FCV V I I= ⋅ = ⋅ ⋅ = ⋅  
Este rango de tensión más amplio de Vin ha permitido la obtención de las pérdidas de tensión 
en cada tramo de la curva de polarización en función de la corriente de carga IFC. 
Utilizando un divisor  resistivo  formado por R15 y R9  se han obtenido  las pérdidas de  tensión 
correspondientes a la resistencia óhmica de la pila, Vresistive , tal y como se puede observar en la 
Figura 4.8.b. 









corriente  de  carga  IFC  se  ha  aplicado  la  tensión  Vin  al  numerador  del  circuito  integrado 
LOG100JP, Figura 4.9. 
Así,  la corriente de entrada que se  introduce al numerador I1 es función de  la resistencia R5 y 
del  rango de Vin  ,  y  la  corriente del denominador  I2  es  función de  la  resistencia R23  y de  la 
tensión de referencia de 1.2V. 
Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 
















⎛ ⎞⎜ ⎟= ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠  
Para la obtención de las pérdidas de tensión por concentración de la pila PEMFC en función de 
la corriente de carga  IFC se aplica al numerador del segundo circuito  integrado LOG100JP una 









Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 











−⎡ ⎤⋅ −⎢ ⎥⎢ ⎥= ⋅ ⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦  






propuesto  a  la  curva  experimental  obtenida  de  la  PEMFC  de  Electrochem,  se  obtienen  los 
valores resistivos de R11 y R13 , ecuación (4.29). 










A  las pérdidas por activación se  les aplica una ganancia de valor 0.0207,  idéntico valor que el 
obtenido  en  las  relaciones  de  resistencias  que  ha  de  atravesar  la  tensión  de  pérdidas  por 
activación en la suma de pérdidas totales. Al realizar el ajuste mediante Mathcad de la función 
de  transferencia  del  circuito  electrónico  equivalente  propuesto  a  la  curva  experimental 
















el obtenido en  las  relaciones de  resistencias que ha de atravesar  la  tensión de pérdidas por 
concentración en  la  suma de pérdidas  totales. Al  realizar el ajuste mediante Mathcad de  la 
función de  transferencia de nuestro circuito electrónico equivalente a  la curva experimental 
obtenida  de  la  PEMFC  de  Electrochem,  se  obtienen  los  valores  resistivos  de  R27  Y  R14,  ver 
ecuación (4.31). 
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La  validación  de  esta  función  matemática,  f(IFC  ,  Ri),  se  realiza  utilizando  los  valores 
experimentales obtenidos de una pila de combustible comercial de Electrochem  (Ref EFC25‐
02SP) de 25 cm2 de área activa, a una temperatura de 40°C y 70°C con un flujo de oxígeno y de 







in the EC 
Setting values 
obtained at 40 ºC 
(kΩ) 
Setting values 
obtained at 70 ºC 
(kΩ) 
R15 109 237 
R9 96.33 162.9 
R12 307.2 320.9 
R14 93.9 99 
R23 100 138.9 
R4 1.366 1.007 
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V‐I  de  una  pila  de  combustible  de  tipo  PEM.  La  versatilidad  de  este  modelo  electrónico 
equivalente permite, mediante el uso de  los parámetros representativos de cada tipo de pila 
de combustible,  simular  la característica de cualquier otra pila de combustible de  tipo PEM, 
utilizando componentes electrónicos logarítmicos.  
Para adaptar el rango de potencia de la pila de combustible en el modelo electrónico simulado, 
se  propone  utilizar  una  transconductancia.  La  transconductancia  simulará  una  demanda  de 




ellos  utilizan  gran  cantidad  de  hardware  y  software  complejo  para  poder  simular  el 
comportamiento  de  las  mismas,  tanto  en  sus  formas  de  onda  como  en  sus  parámetros 
eléctricos,  voltaje,  corriente  y  potencia.  Por  el  contrario,  el modelo  de  circuito  electrónico 
equivalente  simple  propuesto  utiliza  menos  componentes  para  simular  este  tipo  de 
comportamiento,  por  lo  tanto,  reduce  los  costes  de  fabricación  así  como  el  tiempo  de 
procesamiento.  El modelo  electrónico  equivalente  se ha  validado por  ajuste de  la  curva de 
polarización  simulada  a  la  curva  de  los  datos  experimentales  obtenidos  de  una  pila  de 














Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 





Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 








200  W  PEM  fuel  cell  source  for  converter  based  applications.  Proceedings  of  the  IEEE  Power 
Engineering Society Summer Meeting 2002; 1: 333‐338. 













[9]  Papadopoulos  Panagiotis  N,  Kandyla  Maria,  Kourtza  Paraskevi,  Papadopoulos  Theofilos  A, 
Papagiannis Grigoris K. Parametric analysis of the steady state and dynamic performance of proton 
exchange membrane fuel cell models. Renew Energy 2014; 71: 23‐31. 
[10] Pathapati PR, Xue X, Tang  J. A new dynamic model  for predicting transient phenomena  in a PEM 
fuel cell system. Renew Energy 2005; 30: 1‐22. 
[11]  Tiss  Faysal,  Chouikh  Ridha,  Guizani  Amenallah.  Dynamic  modeling  of  a  PEM  fuel  cell  with 
temperature effects. Int J Hydrogen Energy 2013; 38: 8532‐41. 




















and application of a generalised steady‐state electrochemical model  for a pem  fuel cell.  Journal of 
Power Sources 2000; 86: 173‐80. 







Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 








[26]  P.J.H.  Wingelaar,  J.L.  Duarte,  M.A.M.  Hendrix  .Computer  controlled  linear  regulator  for 
characterization of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC). IEEE, 2004. 
[27]  Kunusch  Cristian,  Puleston  Paul  F, Mayosky Miguel  A, More  Jer_onimo  J.  Characterization  and 
experimental results in PEM fuel cell electrical behaviour. Int J Hydrogen Energy 2010;35:5876‐81. 






[31] Boscaino V, Capponi G, Marino F. FPGA  implementation of a  fuel cell emulator.  In:  International 
symposium on power electronics, electrical drives, automation and motion. IEEE; 2010. 
[32] Gao Fei, Blunier Benjamin, Simoes Marcelo Godoy, Miraoui Abdellatif. PEM fuel cell stack modeling 




[34] «Special Function Amplifier  ‐ Logarithmic Amplifier  ‐ LOG101  ‐ TI.com».  [En  línea]. Dirección URL: 
http://www.ti.com/product/log101. [Consulta: 02 marzo 2016]. 
[35]  Carl  Berger,  “Handbook  of  fuel  cell  technology”,  ,  Editor,  Prentice‐Hall,  Englewood  Cliffs,  N.  J. 
(1968). 607 pages. 
[36] Multisim component reference guide. National Instruments, Electronics Workbench Group; January 






























































La  investigación  sobre  pilas  de  combustible  para  su  uso  como  fuente  de  energía  en  el 
transporte de personas y bienes, aplicaciones estacionarias y fuentes de energía portátil es una 
tecnología orientada a la reducción de la dependencia de los combustibles fósiles.  
La  competencia  de  las  pilas  de  combustible  con  otras  fuentes  de  energía  es muy  alta  en 
términos de costo, durabilidad y fiabilidad. El precio del H2, combustible principal de  las pilas 
de  combustible,  es  de  $1.00/kg  (gge)  (acrónimo  en  inglés  de  gallon  of  gasoline  equivalent) 
utilizando procesos de electrolisis a presión atmosférica  [1],  [2],  [3],  [4] y de $1.80/kg  (gge) 
utilizando  procesos  de  electrolisis  llevados  a  cabo  a  alta  presión  [5],  [6].  1  kilogramo  de 
hidrogeno  equivale  a  1  galón  de  gasolina  (gge)  (3,78  litros).  Un  galón  de  gasolina  cuesta 
$3.35/gal [7], siendo más barato claramente el hidrogeno. El hidrógeno a utilizar en  las pilas 
de  combustible debe obtenerse a partir de  fuentes de energía  renovables  libres de CO2, de 
este modo no existiría generación de CO2 en ningún eslabón de  la cadena, pudiendo aportar 
mucho al problema del cambio climático [8]. Es necesario reducir el coste de producción de las 
pilas  de  combustible  y mejorar  su  rendimiento  para  cumplir  con  los  criterios  de  desarrollo 
tecnológicos actuales [93, 94]. Las placas bipolares (PBs) son uno de los elementos clave en la 
lista  de  componentes  que  se  integran  en  las  pilas  de  combustible  de  tipo  PEM  (PEMFC). 
Distribuyen  el  combustible  dentro  de  la  pila,  facilitan  la  eliminación  del  agua  y  el  calor 
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Las PBs de base composite están  compuestas de polímeros  termoestables o  termoplásticos. 
Dado  que  comúnmente  son  aislantes  eléctricos,  la  conductividad  se  mejora  mediante  la 
adición  de material  de  relleno  con  cargas  conductoras.  Pueden  considerarse  dos  tipos  de 
cargas  conductoras,  metálicas  o  las  derivadas  del  carbono.  Los  rellenos  de  carbono  más 
utilizados son de grafito, grafito expandido y fibra de carbono [10], [14]. 
En el caso de utilizar aceros  inoxidables como base metálica para  las PBs, se han  investigado 
diversos  recubrimientos  para  mejorar  su  resistencia  a  la  corrosión.  Por  ejemplo,  se  han 
utilizado  tanto  recubrimientos  de  película  de  carbono  sobre  soportes  metálicos  de  acero 
inoxidable SS316L [15] como recubrimientos de nitruro de cromo (CrN). Estos últimos reducen 
considerablemente  la  Icorr y  la  ICR  (acrónimo en  inglés de  Interfacial contact resistance)  [16]. 
También  se  han  utilizado  recubrimientos  de  Ti  sobre  SS304  (SS304/Ti2N/TiN)  [17]  y 
Espectroscopia  de  Impedancia  Electroquímica  como  herramienta  de  diagnóstico  en  el 





recubrimientos  de  NiP  obtenidos  sin  paso  de  corriente  (electroless  nickel  plating).  Son 
recubrimientos  que  incrementan  la  resistencia  a  la  corrosión  de  los  sustratos  metálicos 




corrosión y  la dureza superficial. Se requiere un ajuste muy  fino de  la concentración de CNT 
para no disminuir el contenido en fosforo del recubrimiento,  lo que afectaría a su resistencia 
frente  a  la  corrosión  [19],  [20].También  se  han  utilizado  estos  recubrimientos  de Ni‐P‐CNT 
sobre sustratos de cobre, [21], [22]. Otros recubrimientos utilizados han sido Nb sobre SS316L 
[23]  y W/La  sobre  acero  inoxidable  austenítico.  Estos  últimos mejoran  la  estabilidad  de  la 
película  pasiva  en  un  ambiente  ácido,  reduciendo  a  su  vez  su  resistencia  de  contacto 
superficial [24]. Mencionar por último el uso de metales nobles tales como Au, Ag y Pt. La Ag 
atesora  una  excelente  conductividad  eléctrica,  alta  resistencia  a  la  corrosión  y  un  coste 
relativamente bajo [25].  
Otras  bases metálicas  utilizadas  para  fabricar  BPs  son  las  aleaciones  de  base Ni,  como  por 
ejemplo  Hastelloy,  Incoloy  y  Monel.  Aunque  presentan  mejores  prestaciones  frente  a  la 
corrosión que las aleaciones ferrosas, incrementan el coste global de la pila. Las aleaciones de 
aluminio  son mucho más adecuadas desde el punto de vista del coste, peso, accesibilidad y 





Cuando  las  muestras  recubiertas  fueron  expuestas  a  condiciones  simuladas  ex  situ  de 
comportamiento  anódico  de  pilas  PEM,  se  observo  una  disminución  de  dos  órdenes  de 
magnitud en los valores de Icorr con relación al metal base de Al. Por otra parte, en condiciones 
catódicas simuladas,  las muestras de Al‐CrN con recubrimientos de 3μm y 4μm demostraron 





corrosión  se utilizan normalmente  recubrimientos de Ni‐P depositados por EN  (acrónimo en 
inglés  de  Electroless  Nickel  plating)  con  pretratamientos  previos  del  sustrato  mediante 
diferentes  técnicas  [29,  30,  31].    El  proceso  de  EN  tiene  lugar  a  través  de  una  reducción 
química controlada a partir de una solución acuosa en un sustrato metálico, y   sin el uso de 
corriente eléctrica. 
En  recubrimientos  de  Ni‐P  sobre  aleaciones  de  aluminio  AA7075‐T6  [31],  los  resultados 
obtenidos indican que la aplicación de dichos recubrimientos disminuya la susceptibilidad a las 
picaduras  y  hace  que  la  aleación  de  aluminio  sea  inmune  a  la  exfoliación  del  ataque  por 
corrosión. Por otra parte, en recubrimientos de Ni‐P sobre aleaciones de aluminio 5052 [32], 
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las  PBs  demuestran  propiedades  hidrofóbicas  y  anti‐corrosivas.  Fethoi  [33],  [34],  analizó 
recubrimientos de Ni‐P y Ni‐Co‐P sobre soportes de AA5251 depositados mediante técnicas de 
deposición electroless (EN) y electroplating (fuente de alimentación y cronoamperometría). En 
este  caso  se  obtuvieron  densidades  de  corriente  corrosión  más  bajas  (Cumpliendo  los 
objetivos del DOE) y potenciales de corrosión más positivos. Los recubrimientos depositados 
por electroless duplicaron el valor de ICR frente a los obtenidos por electroplating. 
En  términos  generales,  el  comportamiento  frente  a  la  corrosión  de  los  recubrimientos  de Ni‐P 
sobre  sustratos  de  Al,  está  influenciado  por  la  morfología  de  su  superficie,  resultado  de  las 
diferentes técnicas utilizadas en la deposición de los distintos recubrimientos, y el porcentaje de P 
presente en las mismas [28], [33 ‐40], [80], [81]. El valor de la densidad de corriente de corrosión, 
Icorr,  en  el  caso  de  aleaciones  de  Al  de  tipo  AA5251,  aumenta  a medida  que  se  incrementa  el 
porcentaje de P en dichos recubrimientos [75]. 
La incorporación de elementos metálicos que favorecen la pasivación del recubrimiento, como es el 
caso del Cr  [36], o  la pasivación de  los mismos  con K2Cr2O7  [28],  [38]  también  son  técnicas que 
favorecen la formación de películas pasivas y la protección de los recubrimientos, disminuyendo los 
valores de Icorr. 
Otra  forma  de  mejorar  la  resistencia  a  la  corrosión  de  las  aleaciones  de  aluminio  es 
recubriéndolas de composite de polipropileno,  intercalando entre el composite y el aluminio 




pintado  [42].  Las  muestras  de  polipirrol  no  mostraron  mejoras  ni  en  la  resistencia  a  la 
corrosión, ni una ICR aceptable, sin embargo la polianilina mostró un orden de magnitud en la 
reducción de la corriente de corrosión con un pequeño aumento en la ICR. 
Los polímeros  termoplásticos,  con  formulaciones de base polimérica usando una matriz  con 
carbón  termoestable y relleno de carbono conductor, han  tenido éxito en el mercado de  las 
PEMFC, debido a que sus características, desde el punto de vista de su conductividad eléctrica, 
alcanzan el objetivo del DOE. El conocimiento de las características del carbón de relleno y del 
polímero,  será  una  directriz  para  la  selección  de  materiales  de  relleno  de  elevada 
conductividad eléctrica y matrices poliméricas menos resistivas [14]. 
El material  nanocomposite  de  carbono,  a  base  de  polímero  reforzado  con  tela  de  fibra  de 
carbón  (CF,  acrónimo  en  inglés  de  carbon  fiber)  se  puede  utilizar  como  placa  bipolar  en 
PEMFC.  Para  este  propósito,  se  fabricaron  BPs  mediante  el  uso  de  resina  fenólica  como 
polímero  (P)  y  grafito  (G,  acrónimo  en  inglés de  graphite) de  fibra de  carbono CF  y  grafito 
expandido (EG, acrónimo en inglés de expanded graphite) como materiales de relleno [10]. Los 
resultados muestran que el material de  relleno  simple  y doble no  satisface  las propiedades 
esenciales necesarias en  los criterios del DOE. Sin embargo, el polímero P/45G/10CF/5EG/CC 
reforzado  por  una  capa  de  tela  de  CF  sí  que  cumple  estos  criterios  y  se  seleccionó  para 
utilizarlo  como  placa  bipolar  compuesta.  Además,  el  conjunto  de  pila  de  combustible 
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polymer  composites)  está presente  el  fenómeno de percolación.  Se  supone que  el material 
compuesto  se  comporta  como  un  aislante  cuando  la  fracción  de  volumen  del  relleno 




Un  enfoque utilizado para  conocer  el  grado de  idoneidad de  un material  para  ser utilizado 
como placa bipolar en una pila de combustible de tipo PEM es el SAWM (acrónimo en inglés de 









































Se  puede  observar  que  a medida  que  el  valor  de  este  parámetro  disminuye,  el  grado  de 
aplicabilidad del material como BP, se incrementa. 
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Las pilas PEMFC  comúnmente  incorporan una membrana polimérica químicamente  estable. 
Esta membrana  es  capaz  de  conducir  protones  por  su  capacidad  intrínseca  de  absorber  el 
agua, debido a  los grupos  laterales ácidos unidos a  la columna vertebral del polímero. En el 
caso de membranas de tipo Nafion [47], [48], la conductividad protónica de la membrana está 
directamente  relacionada  con  su  contenido  de  agua.  Con  la  reacción  electroquímica,  se 
produce  un  exceso  de  agua  en  el  compartimento  catódico  de  la MEA  lo  que  hace  que  se 
alcancen  valores  de  pH  inferiores  a  7,  y  generándose  así  un  medio  en  el  que  las  placas 
bipolares pueden sufrir fenómenos de corrosión superficial [49].  
Durante  el  funcionamiento  de  una  PEMFC,  el  compartimento  anódico  se  alimenta  con 
hidrógeno,  haciendo  que  el  potencial  electroquímico  de  la  placa  bipolar  de  ánodo  se  vea 
forzada  a  0V  respecto  al  electrodo  reversible  de  hidrógeno,  RHE  (acrónimo  en  inglés  de 
Reversible hydrogen Electrode). Para  la mayoría de  los  aceros  inoxidables, este potencial es 
inferior a la región de corrosión activa, ver Figura 5.2.  
Por  otra  parte,  como  el  compartimento  catódico  se  alimenta  con  oxígeno,  el  potencial 
electroquímico de este caso se acerca a 1 V, que es, con respecto al acero, el comienzo de  la 
región  transpasiva. Cuando  la pila de  combustible  funciona bajo  carga, el potencial anódico 
puede elevarse hasta los 100 mV, acercándose en este caso a la región de la corrosión activa, 
mientras que el potencial del cátodo se reduce a valores inferiores a 1 V, que se corresponden 
con  la  región  de  pasividad  intrínseca  del metal. Durante  el  arranque  y  parada  de  una  pila 
PEMFC,  los  electrodos  también  pueden  verse  polarizados  hacia  estos  potenciales  [50].  La 
corrosión  de  las  placas  bipolares  metálicas  se  ve  favorecida  por  las  temperaturas  de 
funcionamiento de 80‐100°C en las PEMFC.  
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En  el  Laboratorio  de  Investigación  en  Tecnologías  de  la  Combustión  (LIFTEC)  [51],  se 
estudiaron dos tipos de recubrimiento de CrN, nitruro de cromo monocapa (CrN) y nitruro de 
cromo‐zirconio multi‐capa  (ZrN‐CrN),  depositado  sobre Al‐5083  por métodos  CAE‐PVD  [26], 
[27]. Estos  recubrimientos,  realizados AIN  [52], aunque efectivos con  relación al metal base, 
tienen un coste relativamente elevado. 
Uno de los principales objetivos de este proyecto de Tesis es la búsqueda de un recubrimiento 
efectivo  y  lo más económico posible,  realizado  con métodos  industriales  contrastados. Esto 
hizo decantarse por recubrimientos de Ni‐P y Ni‐P‐Cr sobre Al AA7075‐T6, que se realizaron en 
este caso por la empresa de Barcelona FAGES BOSCH, S.L [53], en colaboración con la empresa 






espesor  y  el  tratamiento  térmico  posterior  al  niquelado  son  factores  que  influyen  en  la 
resistencia a la corrosión. 
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de  Cu.  Debido  a  los  elementos  aleantes  (Cu, Mg  y  Zn)  se  trata  de  una  aleación  tratable 
térmicamente y susceptible de endurecerse por envejecimiento, característica que se denota 
por  la  letra T. Los números que siguen  indican el tipo exacto de tratamiento térmico u otros 
aspectos especiales del procesado de la aleación [59]. 
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empresa  Fages  Bosch,  (Tecnocrom)  [54],  para  poder  aplicarles  los  tratamientos  de 
recubrimiento  industriales. A  los discos de 4 mm de espesor, se  les acoplaron unos vástagos 
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Aplicando  los  tratamientos  industriales  anteriormente  mencionados,  se  obtuvieron  cuatro 
recubrimientos diferentes. Mediante EN se obtuvieron aleaciones de Níquel‐Fósforo de 30 μm 
(Ni‐P  30),  Ni‐P  40μm  (Ni‐P  40),  Ni‐P  60μm  (Ni‐P  60).  Como  se  ve  en  la  Figura  5.5,  el 
recubrimiento de Ni‐P obtenido mediante esta  técnica es una película delgada uniforme con 
espesor  de  película  constante  y  estructura  amorfa,  ver  Figuras  5.5  y  5.6.  Por  otra  parte, 
aplicando  Níquel‐Fósforo  por  electroless  y  Cromo  duro  mediante  baño  electrolítico,  se 
obtuvieron  capas  dobles  de Ni‐P‐Cr  de  30  μm  de  espesor  (Ni‐P‐Cr  30),  ver  Figura  5.7.  Los 
recubrimientos  se  sometieron a un  tratamiento de adherencia durante 75 minutos a 120°C. 
Las propiedades de cada capa de recubrimiento se detallan en la Tabla 5.4.  
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Para  realizar  los  ensayos  experimentales  de  corrosión  se  utilizó  una  celda  de  corrosión 




Para  utilizar  los  discos  de  Al  recubiertos  por  EN  como  electrodos  de  trabajo,  se  diseño  y 








Se  programaron  ensayos  de  corrosión  en  condiciones  exsitu  simulando  las  condiciones  de 
funcionamiento anódico y catódico de una pila de combustible de tipo PEM [94]. Para ello se 
utilizó un potenciostato‐galvanostato PARSTAT 2273 controlado por software PowerSuite.  
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Utilizando  el  software  CViewTM  [60]  se  realizó  un  ajuste  de  Tafel  tradicional  a  las  curvas 
resultantes,  ver  Figura 5.9, obteniendo de  los  valores de  ajuste,  las pendientes de  Tafel  βa 
(anódica) y βc (catódica) en mV/dec, la densidad de corriente de corrosión Io , en μA/cm2 , el 
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La  resistencia de polarización  (Rp)  se puede  calcular utilizando  la ecuación de  Stearn‐Geary 
[61], [33]: 
 













recubrimiento  se  puede  calcular  en milésimas  de  pulgada  por  año mpy  (en  inglés  de milli‐
inches per year) a través de la ecuación [62], [63], [33]:  
 
(5.4)          ܥ. ܴ. ሺmpyሻ ൌ 0.13·icorr·MW
ρ
 





electrolítica  H2SO4  +  0.1  ppm  HF  (pH  3)  a  80°C,  pero  en  este  caso,  burbujeando  aire  y 
polarizando la muestra a +0.6V (vs Ag/AgCl) durante más de 5h. 
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La resistencia RT2  , Figura 5.14.a, está formada por  la resistencia de una sola GDL  intercalada 
entre  las placas de  cobre RGDL,  a  la que  añadiremos dos  resistencias de  las placas de  cobre 
(2RCu) y  las correspondientes a  las dos  interfases entre  las placas de cobre y  la GDL (2RCu/GDL). 
La resistencia total, RT2 , se expr a c cu
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
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BP  (2RGDL/BP) y dos resistencias de  las  interfaces existentes entre  las placas de cobre y  la GDL 
(2RCu/GDL). La resistencia total RT1 se expresa con la ecuación (5.6). 
 
(5.6)      RTଵ ൌ 2RC୳ ൅ ൅2RC୳/GDL ൅ 2RGDL ൅ 2RGDL/BP ൅ RBP  
Las  resistencias  RBP  y  RGDL  pueden  despreciarse  dado  que  sus  valores  son muy  pequeños. 
Realizando  el  diferencial  entre  RT1  y  RT2,  se  puede  obtener  el  valor  del  sumatorio  resistivo 
interfacial de las dos uniones de la muestra PB respecto a las GDLs que tiene a ambos lados.  
 
(5.7)        RTଵ‐RTଶൌ2RGDL/BPൌ2൉ICRሺmΩ൉cmଶሻ  
Con  el  fin  de  poder  aplicar  durante  el  ensayo  diferentes  presiones  de  contacto  a  las  PBs 
recubiertas, se diseñó y construyó un soporte de teflón a medida para alojar el conjunto, ver 
Figura 5.15.a y Figura 5.15.b. A su vez el soporte incorpora a ambos lados de la muestra, unos 




Las  medidas  de  resistencia  de  contacto  interfacial  (ICR),  se  realizaron  situando  las  PBs 
recubiertas a modo de sándwich entre dos capas de papel de carbón H23 15  I3 C1 [75], que 
hizo las funciones de GDL, ver Figura 5.15.b.  
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270μm,  está  compuesta  por  una  capa  de  papel  de  carbón,  sobre  la  que  se  soporta  una 
microcapa  de  teflón  porosa.  Para  obtener  el  valor  resistivo  de  RT2  ,  se  realizaron medidas 
utilizando  la  configuración  de  la  Figura  5.14.a,  pero  teniendo  en  cuenta  la  superficie  de 
contacto  real de  las muestras utilizadas con  la GDL. Para dejar al descubierto únicamente el 
área de la GDL, se aisló del resto de la superficie del soporte de cobre con una cinta de silicona 
aislante transparente [77], ver Figura 5.16.  
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de la superficie y la línea centra   e   muestreo l. l dentro de la zona d  longitud de 
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Por último el parámetro Rt, es  la altura total del perfil, es decir,  la distancia entre  la  línea de 
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reales  de  trabajo  de  la  PEMFC,  estas  han  sido  sometidas  a  ensayos  de  polarización 
potenciostática. Dado que  la  corrosión  se detecta principalmente  en  la  región  cátodica,  los 
ensayos de polarización potenciostática se han  llevado a cabo simulando  la exposición de  la 




la  celda  de  corrosión  y  polarizando  la muestra  a  +0.6V  (vs  Ag/AgCl)  con  una  superficie  de 
exposición de la muestra al electrolito de 0,68 cm2.  
En  los  primeros  instantes  del  ensayo  de  corrosión  las  muestras  recubiertas  con  Ni‐P 
experimentan un ligero descenso en la densidad de corrosión. En el recubrimiento de Ni‐P 30 
este  descenso  continúa  hasta  los  5 minutos,  debido  probablemente  a  la  formación  de  una 
película pasiva [33]. Pasado este tiempo (5 minutos para la muestra de Ni‐P 30, e inferior para 
las demás aleaciones  recubiertas de P) el metal base  y  las aleaciones de Ni‐P 40  y Ni‐P 60, 
experimentan un ascenso en  su densidad de corrosión. Las aleaciones de Ni‐30 y Ni‐P‐Cr 30 
presentan  variaciones  en  la  densidad  de  corriente,  probablemente  debido  a  fenómenos  de 
repasivación  durante  el  ensayo  [33],  [80],  produciéndose  un  incremento  continuado  de  su 
densidad de corriente a los 120 min (7200 s) de ensayo aproximadamente. 
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en  la  Tabla  5.5.  Comparando  el  potencial  de  corrosión  Ecorr  del  sustrato  de Al  (‐741.2 mV), 
respecto a  los potenciales de  corrosión de  las muestras de Al  recubiertas  con Ni‐P 30  (‐207 
mV), Ni‐P 40 (‐299 mV), Ni‐P 60 (‐263.7 mV) y Ni‐P‐Cr (‐344 mV), se observa que en todos los 















Rp  de  1143.7  Ω  cm2  del  sustrato  de  Al  a  valores  de  3596.9  Ω  cm2  y  4258.6  Ω  cm2 
respectivamente. En el sustrato recubierto de Ni‐P 40 el valor de la Rp obtenida, 806.7 Ω cm2 , 
es inferior al del metal base. 
Por  lo  tanto  de  acuerdo  a  los  resultados  obtenidos,  se  puede  concluir  diciendo  que  los 
recubrimientos que tienen el mejor comportamiento frente a la corrosión son los de Ni‐P 30 y 
Ni‐P‐Cr 30.  
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/ -Eo/mv βa/mV -βc/mV Rp/ 
Ω·cm2 
CR/mpy
(a)       
Al 33.3 741.2 259.4 297.2 1143.7 41.56 
Ni-P 30 10.63 207 134.6 306.5 3596.9 15.78 
Ni-P 40 30.8 299 319.9 136.2 806.7 45.74 
Ni-P 60 20.8 263.7 116.2 417.6 1352.7 30.88 
(b)       
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la morfología de  la  superficie  cambia.  Se  forma  sobre  el Al una  capa de  recubrimiento  con 
estructura  esferular,  característica  del  proceso  de  crecimiento  de  la  película  de  Ni‐P  por 
electroless. Comienzan a crecer pequeños núcleos (islas) en la superficie del sustrato de Al en 
dos  dimensiones  incrementándose  el  espesor  de  la  película  gradualmente  [36].  Cuando  el 
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preferencial,  situadas  en  los  límites  de  las  esférulas,  Figura  5.30.b.  Además,  al  aplicar  una 
polarización potenciostática de 5h a la misma muestra, la superficie de la muestra presenta la 
misma clase de daños, aunque más acentuados, extendiéndose estos  también al  resto de  la 
superficie, Figura 5.31. 
Se sabe que  las aleaciones metálicas amorfas con Cr y P en su composición pueden mostrar 
una  excelente  resistencia  a  la  corrosión,  debido  a  la  formación  de  una  película  pasiva  con 
contenidos de P y Cr. Por lo tanto, las aleaciones de Ni‐P‐Cr son preferibles a las aleaciones de 
Ni‐P desde el punto de vista de su resistencia a la corrosión [36], [82]. Como se puede apreciar 
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5.3.3.  Medidas  de  la  resistencia  de  contacto  interfacial  de 
recubrimientos de Ni‐P y Ni‐P‐Cr sobre sustratos de Al 
 
La  resistencia a  la conductividad eléctrica es una de  las propiedades más  importantes de  las 
PBs,  ya que de esta depende en gran medida el  transporte electrónico de  las mismas. Está 
compuesta por dos  resistencias,  la  resistencia del propio  sustrato de Al y  las  resistencias de 
contacto  interfaciales. Se han realizado medidas de  la resistencia de contacto  interfacial (ICR) 
existente entre las PBs de Al recubiertas de Ni‐P y Ni‐P‐Cr, y las capas de GDL antes y después 
de los ensayos de corrosión potenciodinámicos.  
En  las  Figuras  5.33  y  5.34  se  presentan  los  resultados  experimentales  de  ICR  de  diferentes 
muestras de  grafito  y de Al,  recubiertas  y  sin  recubrir  antes de  someterlas  a un  ensayo de 
Tafel. El Al recubierto con Ni‐P reduce su valor de ICR entre un 95%‐97% respecto al sustrato 
de Al sin recubrir a una fuerza de compactación de 150 N/cm2, ver Tabla 5.6 [83 ‐88]. 
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La  ICR  de  todas  las  muestras  disminuye  rápidamente  al  incrementar  la  presión  de 
compactación por encima de 50 N/cm2. En el rango de presión de compactación entre 50 y 100 




ICR.  Las muestras  de  Al  con  recubrimiento  de  Ni‐P  30  tienen  el menor  valor  de  ICR,  las 





los ensayos de  ICR realizados a  las muestras tras  los ensayos de Tafel, ver Figura 5.35, Figura 
5.36. 
Como  se  puede  apreciar  en  la  Tabla  5.6,  los  procesos  de  corrosión  son  causantes  de  un 
incremento  de  los  valores  de  ICR,  debido  a  la modificación  de  la  composición  química  y 
morfología de la superficie de los recubrimientos. 





















 2xICR Ni-P 30
 2xICR Ni-P 40
 2xICR Ni-P 60
 2xICR Ni-P-Cr 30
 2xICR Graphite 2.5 mm
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 2xICR Ni-P 30
 2xICR Ni-P 40
 2xICR Ni-P 60
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3000  2xICR Al
 2xICR Ni-P 30
 2xICR Ni-P 40
 2xICR Ni-P 60
 2xICR Ni-P-Cr 30










 2xICR Ni-P 30 Tafel
 2xICR Ni-P 40 Tafel
 2xICR Ni-P 60 Tafel


























 2xICR Ni-P 30
 2xICR Ni-P 40
 2xICR Ni-P 60
 2xICR Ni-P-Cr 30
 2xICR Al Tafel
 2xICR Ni-P 30 Tafel
 2xICR Ni-P 40 Tafel
 2xICR Ni-P 60 Tafel
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acceso de  los gases  reactivos a  los electrodos, además de  crear un entorno en  la  superficie 
metálica propicio para acelerar la corrosión de las placas bipolares.  
Por  lo  tanto,  el  carácter  hidrófobo  de  los  revestimientos  también  es muy  importante  para 
mantener un rendimiento óptimo de las PEMFC. La composición y la rugosidad de la superficie 
de los recubrimientos son los principales factores que afectan a los resultados obtenidos en el 
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Con  el  fin  de  comprobar  qué  influencia  tienen  los  procesos  de  corrosión  superficial  en  la 
morfología  de  los  recubrimientos  y  su  posible  influencia  en  el  valor  de  ICR,  se  realizaron 
medidas de rugosidad de  los recubrimientos antes y después de  los ensayos de corrosión. La 
Figura  5.39  y  5.40 muestra  las  formas  de  onda  y  parámetros  de  rugosidad  experimentales 
correspondientes  a  las  muestras  de  Ni‐P  30,  Ni‐P  40,  Ni‐P  60  y  Ni‐P‐Cr  30  en  diversas 
condiciones experimentales. 
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muestras  antes  y después del  ensayo de  Tafel.  En  la misma  se observa  claramente que  las 
muestras Ni‐P 30 tienen  los mayores valores en todos  los parámetros de rugosidad. Además, 
salvo en el caso de Al, en el que la rugosidad desciende notablemente, en el resto de muestras, 
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  Al  Ni‐P 30 Ni‐P 40 Ni‐P 60 Ni‐P‐Cr 30 
  Antes/Después  Antes/Después Antes/Después Antes/Después  Antes/Después
Ra(μm)  2.21/0.18 2.37/2 2/1.6 1.62/1.48 0.83/1.13
Ry(μm)  13.56/1.75 15.83/11.86 14.28/9.84 9.16/9.4 5.65/7.22
Rz(μm)  9.63/1.04 10.04/9.03 8.84/6.25 5.6/6.25 3.61/4.91
Rq(μm)  2.82/0.25 3.05/2.48 2.6/1.99 2.08/1.95 1.05/1.4 
 
De  los  resultados  obtenidos  se  puede  concluir  que  los  valores  de  ICR  de  los  diferentes 
recubrimientos  experimentan  un  descenso  a  medida  que  aumenta  la  presión  de 
compactación, resultado de un  incremento de  las áreas de contacto microscópicas [90]. Esto 
ocurre tanto antes como después de realizar los ensayos de corrosión (ensayos de Tafel). 
La  rugosidad  (Ra),  sufre  ligeras modificaciones después de  los ensayos de  corrosión,  lo que 
podría  indicar  que  es  la  modificación  de  la  composición  química  superficial  de  los 
recubrimientos,  resultado del proceso de corrosión,  la  responsable del  incremento del valor 
del valor de  ICR. Aunque el valor de  ICR depende de  la  rugosidad  superficial así como de  la 
composición química de la superficie [79], [36], en este caso los óxidos superficiales, visibles al 
microscopio  óptico,  podrían  ser  los  causantes  de  estas  variaciones,  gobernadas  por  las 
propiedades eléctricas de dichos óxidos [74], [90]. 
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Utilizando  PBs  de  Al  con  recubrimientos  de  Ni‐P  40,  MEAs  BASF  de  tipo  PBI 
(polybenzimidazole)  de  alta  temperatura  [91]  (HT‐MEAs,  acrónimo  en  inglés  de  High 




en  una  prueba  de  caracterización  en  la  que  se  demandó  un  voltaje  de  0.11  V/celda, 
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 0.05 A/cm2  
0.66  0,65  0.68 
 0.11 A/cm2  
0.45  0,43  0.49 
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P (W) Ánodo (V) C-1 (V) C-2 (V) C-3 (V)
Cátodo 
(V)




9:00 0,81 0,01 4,280 4,311 3,49 0,866 0,875 0,861 0,859 0,86
9:00 11,62 0,14 3,464 40,25 0,705 0,712 0,696 0,685 0,683
9:10 16,54 0,20 3,550 58,72 0,728 0,720 0,710 0,699 0,702
9:20 16,76 0,21 3,552 59,53 0,728 0,718 0,710 0,699 0,702
3,84 3,25
** Cambiar la carga a VOLTAJE CONSTANTE, demandar 0,65 V/celda y esperar 20 minutos a que se estabilice la corriente



























(V) C-1 (V) C-2 (V) C-3 (V)
Cátodo 
(V)
9:30 0,00 OCV 0,050 0,050 5,03 5,04 0,00 1,008 1,002 1,013 1,014 1,012
0,10 0,001 0,050 0,050 4,85 4,857 0,49 0,973 0,965 0,973 0,968 0,973
0,50 0,006 0,050 0,095 4,49 4,503 2,25 0,907 0,899 0,898 0,894 0,902
9:35 0,81 0,010 0,050 0,153 4,34 4,359 3,53 0,878 0,87 0,868 0,866 0,874
1,00 0,012 0,056 0,189 4,26 4,285 4,29 0,4863 0,855 0,854 0,852 0,859
9:40 2,00 0,025 0,112 0,378 4,06 4,107 8,21 0,829 0,821 0,819 0,815 0,823
4,00 0,049 0,224 0,756 3,83 3,913 15,65 0,792 0,789 0,78 0,776 0,783
6,00 0,074 0,335 1,135 3,67 3,784 22,70 0,767 0,759 0,755 0,749 0,755
9:45 8,00 0,098 0,447 1,513 3,54 3,689 29,51 0,749 0,74 0,736 0,729 0,734
10,00 0,123 0,559 1,891 3,42 3,603 36,03 0,733 0,724 0,72 0,712 0,717
12,00 0,148 0,671 2,269 3,31 3,532 42,38 0,719 0,712 0,706 0,697 0,702
9:50 14,00 0,172 0,782 2,647 3,21 3,48 48,72 0,71 0,703 0,697 0,686 0,69
16,00 0,197 0,894 3,025 3,13 3,425 54,80 0,7 0,693 0,686 0,675 0,676
9:55 18,00 0,222 1,006 3,404 3,04 3,375 60,75 0,691 0,683 0,676 0,644 0,667
20,00 0,246 1,118 3,782 2,96 3,333 66,66 0,684 0,676 0,669 0,655 0,659
10:00 25,00 0,308 1,397 4,727 2,76 3,236 80,90 0,67 0,662 0,657 0,638 0,637
30,00 0,369 1,677 5,673 2,58 3,149 94,47 0,653 0,644 0,634 0,616 0,614
10:05 35,00 0,431 1,956 6,618 2,41 3,075 107,63 0,642 0,63 0,621 0,599 0,597
40,00 0,492 2,235 7,563 2,24 2,996 119,84 0,627 0,616 0,605 0,583 0,572
10:10 45,00 0,554 2,515 8,509 2,08 2,93 131,85 0,621 0,603 0,592 0,568 0,493
50,00 0,616 2,794 9,454 1,76 2,805 140,25 0,6 0,58 0,579 0,559 0,487
10:15 60,00 0,739 3,353 11,345 1,30 2,402 144,12 0,552 0,515 0,492 0,451 0,358
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Se  realizó  también  un  estudio  superficial  mediante  espectroscopia  Raman,  que  tampoco 
aportó ninguna información relevante sobre el tipo de recubrimiento, ver Figura 5.48. 
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Spectrum C O P Ni Total
Spectrum 1 7,6 42,5 21,04 28,86 100
Spectrum 2 6,62 45,98 20,83 26,56 100
Spectrum 3 7,66 43,85 20,87 27,62 100
Mean 7,29 44,11 20,91 27,68 100
Std. deviation 0,58 1,76 0,11 1,15
Max. 7,66 45,98 21,04 28,86
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Como  se  ha  podido  comprobar,  durante  el  funcionamiento  del  stack,  se  produce  una 
disminución del  rendimiento de  la pila, debido probablemente  a  la  formación de depósitos 
sobre la superficie de las placas. En este caso, las MEAs de alta temperatura utilizadas son de 
tipo  PBI, que utilizan  ácido  fosfórico  como  electrolito.  Este  ácido permite  la  conducción  de 
protones a temperaturas de funcionamiento más elevadas que la correspondiente al punto de 
ebullición del agua sin humidificación externa. El ácido fosfórico está fuertemente  ligado a  la 
matriz  de  la membrana  de  PBI,  reteniendo  el  ácido  y  disminuyendo  su  tensión  de  vapor, 














La  fuente  de  níquel  de  los  depósitos  tiene  que  proceder  de  manera  forzosa  de  los 
recubrimientos de  las placas de Al de  la pila. La superficie de  las placas, sometida a procesos 
de  corrosión en medio  ácido  y elevados potenciales,  liberaría níquel.  Este elemento por un 
lado pasaría a  formar parte del  film de óxidos  superficial y por otro, estaría disponible para 
reaccionar  con  el  ácido  fosfórico  liberado  de  la  MEA,  generando  los  depósitos.  Se  ha 
demostrado que estos óxidos superficiales, aunque mejoran el ángulo de contacto (mejorando 
por  lo tanto  las propiedades hidrófobas de  la superficie),  incrementan el valor de  ICR, con  lo 
que  se  sumarían al efecto negativo que  tienen  los depósitos en el  rendimiento global del  la 
pila.  
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CAPÍTULO 6: Estudio del comportamiento 
frente a la corrosión, mediante EIS, de 
recubrimientos de Ni-P-(Cr) en entornos 









sometiendo  a  las  muestras  a  ciclos  potenciostáticos  de  5  minutos  con  una  medida 
potenciostática  adicional,  mediante  EIS,  entre  2  ciclos  consecutivos  a  potencial  de  OCP 
(potencial de  celda abierta, acrónimo en  Inglés de Open  circuit Potential). Con  los datos de 
impedancia obtenidos, se obtuvieron modelos de circuitos equivalentes eléctricos compuestos 
por elementos pasivos.  
El método utilizado para  estudiar  la  evolución de  los  valores de  los  elementos pasivos que 
componen un modelo de circuito equivalente, ECM (Acrónimo en  Inglés de Equivalent Circuit 
Model) ha sido el siguiente: a) Aproximación por ajuste de  las curvas de Nyquist y diagramas 
de  Bode  mediante  CNLS  (acrónimo  en  Inglés  de  complex  nonlinear  least  square)  con  el 
software ZView; b) Gráficas Bode multi‐curva con dos ejes Y; c) Obtención de las funciones de 
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electroless)  de  30  μm  y  capas  dobles  de  Ni‐P‐Cr  de  30 μm  (Ni‐P  por  electroless  y  Cr 




Para  realizar  los  ensayos  experimentales  de  corrosión  se  empleó  una  celda  de  corrosión 
calorifugada con  tres electrodos, ver Figura 6.1. Se utilizó un electrodo de Ag/AgCl  (3M KCl) 
como electrodo de  referencia  (REF)  (todos  los potenciales están  referidos  a este electrodo) 
conectado a un capilar luggin, una rejilla rectangular de Pt como contraelectrodo (CE) y discos 
de  AA7075‐T6  modificados  con  capas  de  Ni‐P  o  Ni‐P‐Cr  de  11  mm  de  diámetro  como 
electrodos  de  trabajo  (WE).  Los  discos  se  alojaron  en  un  soporte  de  Kel‐f  diseñado  para 
albergar muestras planas, con una superficie de exposición al electrolito de 0,68cm2, ver Figura 
6.2 y Figura 6.3 
El  diseño  de  experimentos,  combinando  potenciometría  y  espectroscopia  de  impedancia 
electroquímica, se realizó con el software PowerSUITE y se ejecutaron con un PARSTAT 2273. 
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Se pueden  situar elementos de  referencia de baja  impedancia  con acoplamiento  capacitivo, 
constituidos por una plancha  rectangular o un hilo de  Pt,  entre  el REF  y  el WE  [3],  [4].  La 
reducción de la impedancia del REF puede ser un método directo para minimizar artefactos de 
instrumentación procedentes del REF [5], [6], [7]. 
Por  lo  tanto,  con  objeto  de  evitar  artefactos  de  alta  frecuencia  en  las medidas  de  EIS,  se 
realizaron  ensayos  previos  con  diferentes  configuraciones  de  REF.  En  un  primer  ensayo  se 
conectó en paralelo al REF  (Ag/AgCl) un pseudo electrodo de  referencia, constituido de una 
rejilla rectangular de Pt acoplado con un condensador a modo de by‐pass entre ambos. Como 










(Ag/AgCl) que supuestamente  tiene una elevada  impedancia durante el ciclo de  tratamiento 
potenciostáticos del ensayo combinado. El valor del condensador se determina generalmente 
por  ensayo  y  error.  En  los  ensayos  se  han  testado  valores  de  10  nF,  100  nF  y  470  nF. 
Finalmente se utilizó el condensador de 470 nF. 
Pese  a  colocar  las  superficies  de  los  electrodos  REF  (Ag/AgCl)  y WE  una  frente  a  la  otra, 
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 Ni-P-Cr 30 C=10nF
 Ni-P-Cr 30 C=100nF














los  artefactos  se minimizaron.  El  origen  de  estos  artefactos  pueden  tener  su  origen  en  la 
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Con el objetivo de reducir  los artefactos de  las medidas de EIS se sustituyó  la rejilla de Pt del 






rodea  al WE.  Así  el  CE  actúa  como  blindaje  eléctrico,  siendo  capaz  de  confinar  el  campo 
eléctrico y  las  líneas de corriente en su recinto, siendo toda  la zona externa del CE cilíndrico 
equipotencial. Otros autores [7], [8], han estudiado diferentes configuraciones geométricas de 
electrodos,  alineados,  en  disposición  triangular.  Los  manuales  generalmente  sugieren 
mantener el electrodo REF cerca de WE para minimizar la caída óhmica, sobre todo cuando se 
trabaja con electrólitos de baja conductividad, ya que contribuirá a estimar incorrectamente la 
resistencia  a  la polarización. Pero  esto mismo puede  acarrear una  capacidad parásita  entre 
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La  posición  relativa  1  de  electrodos  de  la  Figura  6.7,  es  la  que  proporciona  los  mejores 








Debido a  la naturaleza de  los procesos electroquímicos, el análisis de  los datos obtenidos de 
los experimentos de EIS es con frecuencia difícil, ya que puede requerir elaborar modelos de 
circuitos  equivalentes  (ECM)  específicos  para  cada  problema.  Tales  ECMs  pueden  no  ser 
únicos, haciendo que dos ECMs diferentes puedan dar lugar al mismo resultado. Este hecho va 
en detrimento de  la  calidad del ajuste, distorsionando en ocasiones  la  interpretación  físico‐
química de los datos experimentales de EIS.  
 
Existen  diferentes  métodos  para  evaluar  la  degradación  de  los  recubrimientos  de  placas 




método que permite  la  identificación de  las constantes de tiempo del sistema bajo estudio, y 
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La  deconvolución  de  los  datos  de  una DRT  no  puede  obtenerse  por  un  ajuste  de mínimos 
cuadrados convencional ya que el problema de una DRT está intrínsecamente mal definido, es 
decir,  que  la  solución  puede  no  ser  única,  o  puede  ser muy  inestable  dependiendo  de  los 
errores experimentales o incluso de los errores por truncamiento numérico. Por esta razón es 
necesaria  la  introducción  de  métodos  de  regularización,  como  el  de  Tikhonov  (ridge 
regression)  [14],[15],[40],  o  el  de  regresión  Lasso  (Acrónimo  en  inglés  de  Least  Absolute 
Shrinkage and Selection Operator) [40], permitiendo una deconvolución adecuada de DRT. 
Al realizar una medida de EIS de  los recubrimientos,  las señales de respuesta  individuales de 
los  elementos  que  componen  el  modelo  eléctrico  equivalente  son  convolucionadas  en  la 
respuesta total, enmascarando parte de la información. Para desglosar y modelar la respuesta 
total  en  EIS  del  sistema  electroquímico  analizado,  ésta  debe  ser  deconvolucionada  en  un 
sumatorio de términos de relajación, con diferentes tiempos de relajación y valores de pico.  
Si  el  proceso  de  polarización  del  sistema  electroquímico  presenta  una  sola  constante  de 
tiempo,  τ = R∙C =1/2πf, éste puede ser descrito por una R  (resistencia) en paralelo con un C 
(condensador).  Si  el  proceso  de  polarización  del  sistema  electroquímico  presenta  varias 
constantes  de  tiempo  distribuidas  arbitrariamente,  τi  =  Ri∙Ci  =  1/2πfi  ,  se  puede  lograr  una 
representación más precisa de este proceso utilizando diversas parejas R‐C. 
Con  el  fin  de  describir  esta  distribución  matemáticamente,  se  introduce  la  función  de 
distribución de procesos de polarización g(f). La Figura 6.9.a muestra un ejemplo de g(f) para 
dos  elementos  RC  conectados  en  serie.  La  función  presenta  impulsos  en  las  constantes  de 
tiempo τi = Rpol,i∙Ci . Los procesos de polarización no ideales, Figura 6.9.b pueden ser descritos 
mediante una distribución de constantes de tiempo con una frecuencia central y una forma y 
anchura  características.  El  área  encerrada  por  el  pico  correspondería  a  su  resistencia  de 
polarización Rpol,i. El  concepto de  la distribución de  los procesos de polarización  también  se 
puede  representar mediante  la  función de distribución de  los  tiempos de  relajación  (DRT), g 
(τ). La Figura 6.10.a muestra un ejemplo de g (τ) para dos circuitos RC conectados en serie. La 
función g(τ) contiene dos  funciones delta de Dirac  [16] con constantes de  tiempo  τi = Ri∙Ci = 
1/2πfi.  La  función  delta  de Dirac  representa  la  distribución  de  los  procesos  de  polarización 
reales en  función de  los  tiempos de  relajación. La altura  representa el peso asociado a cada 
proceso de polarización. En la Figura 6.10.b se representan procesos de polarización reales en 
función de los tiempos de relajación. En la bibliografía están referenciados diferentes ejemplos 
de  g(τ)  para  elementos  de  impedancia  que  se  utilizan  habitualmente  [17],  [18],  [19],  [20], 
[21]. 
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distribución  continua  de  tiempos  de  relajación  g(τ),  la  ecuación  (6.1)  queda  entonces  de  la 
forma: 








଴ dτ             (6.2) 
 
La respuesta en impedancia de cualquier circuito eléctrico dado, se puede transformar en este 
modelo  de  impedancia  “generalizado”,  ecuación  (6.2)  [22].  En  esta  ecuación,  tanto  la 
expresión  γ(τ)∙(1+jωτ)‐1dτ  como  la  expresión  g(τ)∙(1+jωτ)‐1dτ  representan  la  fracción  de  la 
polarización global con tiempos de relajación comprendidos entre τ y τ+dτ. Esto implica que el 
área  bajo  la  curva  de  un  pico  representa  la  resistencia  óhmica  total  del  proceso  dinámico 
correspondiente. 
El  objetivo  principal  de  la  DRT  es  identificar  la  distribución  de  tiempos  de  relajación  
característicos de un ensayo de EIS. Para ello se ajustan los datos medidos experimentalmente, 
exp, r a  odelo de DRT. La ecuación (6.2) queda entonces de la forma: Z especto  un m  Z










escala  logarítmica con un determinado número de  frecuencias por década,  la ecuación  (6.3) 
mo: puede rescribirse co




ିஶ dlnτ               (6.4) 
 
Al  cumplirse que  γ(lnτ)=τ·g(τ),  se  tiene que g(τ)=(1/τ)·γ(lnτ).  La  función g  también  se puede 
escribir como función de la frecuencia, ya que f=1/τ, y resultando de la forma g(f)=f·γ(‐lnf). 
Para  averiguar el  valor de  γ(τ)  (también escrito  como  γ(lnτ) o g(τ))  a partir de  los datos de 
impedancia  medidos  experimentalmente,  Zexp,  se  han  desarrollado  diversos  métodos 
matemáticos ([17], [18], [19], [24]), que tratan de resolver el problema de  la  inversión de  las 
ecuaciones (6.2) y (6.4) necesaria para extraer los valores de γ(τ) o de g(τ) a partir de los datos 
de impedancia experimentales. Esto implica el uso de métodos de regresión regularizados. 
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La  DRT  se  obtiene  en  dos  etapas.  En  una  primera  etapa,  γ(lnτ)  se  discretiza  en  una  base 
conveniente. Posteriormente los parámetros discretos se obtienen por regresión regularizada. 
La elección de la base para la discretización de γ(lnτ) tiene una gran importancia, ya que puede 
reducir el error de aproximación  [25].  La base de discretización que  se ha utilizado en este 








suma  de  las  distribuciones  de  Dirac.  En  segundo  lugar,  se  definen  RBFs  cuidadosamente 
seleccionadas  en  todo  el  espectro  de  frecuencias.  Por  lo  tanto,  aplicando  RBFs  para  la 
estimación de DRTs,  se puede extender el  intervalo de DRT desde  (1/fmax)≤τ≤(1/fmin) para el 
conjunto  completo de  los  tiempos de  relajación, 0≤τ<∞. En  tercer  lugar, el  factor de  forma 




puede  entenderse  representando  a  γ(lnτ)  como una  suma de distribuciones de Dirac  δ(lnτ) 
c  M tiem e ís icos τ1, τ2,…….,τM. entradas en pos caract r t
γሺln τሻ ൌ  ∑ ݔ୫M୫ୀଵ δሺln τ െ ln τ୫ሻ               (6.5) 
 
donde xm son los parámetros desconocidos que se estimaran por ajuste. Utilizando la ecuación 
.5), s  uación (6.4) se puede simplificar como: (6  entonce la ec




୫ୀଵ                 (6.6) 
 
El  ajuste  de  los  datos  experimentales  de  Zexp(fn)  respecto  a  ZDRT(f)  es  un  problema  bien 
planteado  si el número de elementos de Voigt, M, es menor que el número de  frecuencias 
experimentales N  [29]. Además,  la DRT obtenida  será discreta debido  a  la naturaleza de  la 
distribución de Dirac. Sin embargo,  la mayoría de  los sistemas electroquímicos son tales que 
γ(lnτ) es continua. Por  lo  tanto, hay que aproximar  γ(lnτ) como una  suma de  funciones que 
sean al menos continuas. La utilización de  funciones PWL  (Acrónimo en  inglés de piece‐wise 
linear approximation; aproximación  lineal por tramos) es quizás el método más sencillo. Este 
se  compone  de  funciones  con  base  de  discretización  ø1(τ),ø2(τ), …,øM(τ)  y  con 
emplazamientos en τ1,τ2, …,τM respectivamente [40], [41]: 
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P d table er e  iente aproximación de γ(lnτ) [udien o es c s la sigu




Como  las distribuciones de Dirac o  las funciones PWL no pueden emplearse para extender  la 
γ(lnτ)  al  conjunto  ‐∞<Inτ  <∞,  en  su  lugar  se  necesita  utilizar  otro  tipo  de  funciones  que 
permiten extender  la aproximación a  la totalidad de  la recta real. En este contexto, se puede 
escribir   que:
γሺln τሻ ൌ  ∑ x୫M୫ୀଵ øμሺ|ln τ െ ln τ୫|ሻ             (6.9) 
 
donde øμ(|lnτ-lnτm|) es una función RBF con escala de tiempo centrada en τm y parámetro de 
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Tal  y  como  se  refleja en  la  tabla 6.1,  se pueden utilizar  varias RBFs para  aproximar  la DRT, 
como  por  ejemplo  las  funciones  Gaussianas  o  las  funciones  diferenciales Matérn  de  hasta 




  Øµ(ݔ), ݔ=|l −ln߬݉| n߬ FWHM 
Gaussian  ex (ߤݔ)2)p(−   1.665/  ߤ
C2 Matern  exp(−|ߤݔ +|ߤݔ|) |)(1 3.357/  ߤ
C4 Matérn  exp |)( (1(−|ߤݔ 1+|ߤݔ|+ /3)|ߤݔ|2)  4.661/  ߤ
C6 Matérn  exp(−|ߤݔ|)(1+|ߤݔ|+(2/5)|ߤݔ|2+(1/15)|ߤݔ|3)  5.699/ߤ 
Inverse quadratic  1/(1+(ߤ 2) ݔ)  
Inverse quadric  1/√(1+( )2) ߤݔ  
Cauchy  1/(1+|ߤݔ|)   
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Al  discretizar  γ(τ),  la  DRT  se  estima mediante  el  ajuste  del modelo  de  impedancia  ZDRT(f), 
descrito por  la ecuación  (6.4), respecto a  los datos experimentales Zexp(f). El ajuste  implica  la 
minimización de la siguiente suma de cuadrados: 
 
ܵ ൌ ∑ ቎
ݓ௡ᇱ ቀܼ஽ோ்ᇱ ሺ ௡݂ሻ െ ܼ௘௫௣ᇱ ሺ ௡݂ሻቁ
ଶ
൅ݓ௡ᇱᇱ ቀܼ஽ோ்ᇱᇱ ሺ ௡݂ሻ െ ܼ௘௫௣ᇱᇱ ሺ ௡݂ሻቁ
ଶ቏
ே
௡ୀଵ       (6.10) 
 
Si  en  el modelo  de  impedancia  ZDRT(fn)  dado  en  la  ecuación  (6.3),  si  las  frecuencias  están 
logarítmicamente  equidistantes  y  se  utilizan  matrices  A′y  A′′  con  diagonales‐constantes, 
DRT(f  qu ía a c  como: Z n) edar  en form  matri ial
ZDRTሺf୬ሻ ൌ  Rஶ ൅ ሺ࡭ᇱ࢞ሻ୬ ൅ ሺ࡭ᇱᇱ࢞ሻ୬               (6.11) 
 






do nidas las matrices A′y ′′ rma: 
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ିஶ øµሺ|y|ሻdy             (6.13) 
 
Donde  se  toma  y=(lnτ‐lnτn).  Hay  que  señalar  que  si  las  frecuencias  son  logarítmicamente 




ܵሺ࢞ሻ ൌ ฮષԢ൫ࡾ∞૚ ൅ ࡭Ԣ࢞ െ ࢆexpԢ ൯ฮ
ଶ
൅ ฮષԢԢ൫࡭ԢԢ࢞ െ ࢆexpԢԢ ൯ฮ
ଶ
   (6.14) 
 




ൌ ߜ௡,௠ට ௡ܹ,௠Ԣ        (6.15) 
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Considerando  que  el  problema  de  la  ecuación  (6.14)  está  intrínsecamente mal  definido,  si 
M≈N o M>>N, es decir, minimizando S(x) probablemente resultará en una DRT oscilante. La 
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ஶ
ିஶ dlnτ           (6.18) 
 
La minimización de S(x) es el conocido problema de regularización de Tikhonov [14]. Aplicando 
la descomposición de Cholesky  a  la matriz M,  se  tiene que, M =LTL, donde  L es una matriz 
triangular  inferior  con  entradas  diagonales  reales  y  positivas  [30].  Por  lo  tanto  la  ecuación 
(6.17) se puede reescribir como: 
 
ܵሺ࢞ሻ ൌ ฮષԢ൫ࡾ∞૚ ൅ ࡭Ԣ࢞ െ ࢆexpԢ ൯ฮ
ଶ
൅ ฮષԢԢ൫࡭ԢԢ࢞ െ ࢆexpԢԢ ൯ฮ
ଶ
൅ ߣԡࡸ࢞ԡଶ  (6.19) 
 
Minimizando  S(x)  se  asegura  que  el  resultado  de  DRT  se  ajusta  bien  a  los  datos,  con  las 
oscilaciones controladas por el coeficiente λ. Cuanto mayor es la λ, menor será la oscilación de 
la  DRT.  El  valor  de  λ,  sin  embargo,  no  puede  ser  demasiado  grande  ya  que  puede  causar 
demasiado alisado,  resultando en  la pérdida de  las  características que  llevan  la  información 
física relevante. Para comparar  los diferentes métodos de discretización, se elige λ de  forma 





para  la discretización. Cuanto más pequeña sea μ, mayor será  la FWHM de  los RBFs como se 
indica por la doble flecha de la Figura 6.13. 
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En  general,  si  μ  es  grande,  la  DRT  calculada  estará  dotada  con  una  naturaleza  discreta,  y 
oscilará cerca de cada valor discreto de tiempo de relajación, es decir, de cada τ (tau). Por otro 
lado,  si  μ  es  pequeña,  la  DRT  calculada  se  puede  suavizar  mucho,  lo  que  llevaría  a  la 
desaparición de  las características  locales de  la DRT. Esto  implica que el factor de forma μ es 
otra herramienta potencial de regularización para el análisis de  la DRT. Aquí, se elige μ de tal 
manera  que  la  FWHM  de  los RBFs  utilizados  para  la  discretización  sea  igual  a  dos  veces  la 
distancia entre dos valores discretos de tiempo de relajación consecutivos. Bajo el supuesto de 
que  los  tiempos de  relajación  estén  igualmente  espaciados  en  escala  logarítmica,  se puede 
escribir que: 






Para  deconvolucionar  una  DRT  a  partir  de  los  resultados  experimentales  de  impedancia, 
mediante  aproximación  con  elementos  de  Voight  (RC),  es  necesario  que  los  datos  de 
impedancia, en sus arcos de alta y baja  frecuencia, converjan hacia el eje  real  [20],  [21]. De 
este modo se podrán representar los datos de impedancia por un cierto número de parejas RC, 
de acuerdo con la ecuación (6.2). 
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Utilizando  el  software  ZView  [43]  se  han  representado  los  resultados  experimentales  de 
impedancia  mediante  curvas  de  Nyquist,  y  planteado  dos  modelos  de  ajuste  de  circuito 




tiempo,  lo  que  revela  la  formación  de  un  film  pasivo  [38].  La  constante  de  tiempo  de  alta 
frecuencia  reflejaría  las  características de  la  resistencia de  los poros, R1, en  la  superficie del 
recubrimiento,  y  la  constante de baja  frecuencia  estaría  asociada  a  las  características de  la 
resistencia de transferencia de carga, R2, de los depósitos. 
La  resistencia de polarización, Rp,  se puede  calcular en este  caso  como  la  suma de R1  y R2. 
Cuanto mayor sea Rp, mayor será la resistencia a la corrosión de la muestra. 
El valor de CPE2 estaría relacionado con la porosidad del recubrimiento. A medida que el valor 
de  la  CPE2  decrece,  la  porosidad  del  recubrimiento  también  desciende  y  la  resistencia  a  la 





El modelo de ajuste de  circuito equivalente en  serie de  la  Figura 6.15  [36], estaría  también 
representado por un sistema con dos constantes de  tiempo. El circuito equivalente contiene 
elementos  correspondientes  a  la  resistencia  de  la  solución  (Rs)  capacidad  de  la  doble  capa 
(Qdl),  resistencia  de  transferencia  de  carga  (Rct)  y  capacidad  (Qcoat)  y  resistencia  (Rcoat)  del 
recubrimiento. Tanto en este modelo como en el anterior, los condensadores están sustituidos 
por elementos de  fase constante, CPEs, para un mejor ajuste de  los datos experimentales al 
modelo.  Un  CPE  tiene  en  cuenta  la  desviación  de  un  condensador  con  relación  a  su 
comportamiento dieléctrico  ideal y está relacionado con  la  inhomogeneidad superficial de  las 
muestras. En este caso Qdl está relacionada con la porosidad del recubrimiento.  
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En  el  ajuste  de  los datos  experimentales de  impedancia  representados mediante  curvas de 
Nyquist al modelo de circuito equivalente en paralelo, Figura 6.16, el bucle de impedancia no 
cierra  respecto  al  eje  real.  Dado  que  es  necesario  que  los  bucles  estén  completamente 
cerrados para poder realizar el cálculo de DRT, se utilizan las herramientas de ajuste de Zview 
para el cierre de dichos bucles, extrapolando los resultados del ajuste en el rango de 1 mHz a 
1MHz,  Figura 6.17. Por otra parte,  en  el  ajuste de  los datos  experimentales de  impedancia 
representados mediante curvas de Nyquist al modelo de circuito equivalente en serie, Figura 
6.18, se ha procedido de la misma manera para cerrar dichos bucles, Figura 6.19. 
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en  el  rango  de  1 mHz  a  1MHz,  se  pueden  utilizar  tanto  el modelo  de  ajuste  de  circuito 
equivalente en paralelo como el modelo de ajuste de circuito equivalente en serie, dado que 






Se  utilizará  una  toolbox  gratuita  de Matlab,  denominada DRTtools  [39],  para  el  cálculo  de 






una  amplia  variedad  de  opciones  para  optimizar  la  estimación  de  la  DRT,  ver  Figura  6.20. 
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cuenta  que  para  poder  representarlos  como  función  de  distribución  de  los  procesos  de 
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τ,  pudiendo  representarlos  como  g(f)  o  γ(τ),  Figuras  6.23,  6.24  y  6.25.  En  ambas 
representaciones se pueden distinguir dos procesos de polarización. 
El  primer  proceso  de  polarización  P1,  estaría  asociado  a  la  respuesta  del  recubrimiento, 
mientras que el de baja frecuencia P2, representaría los fenómenos fisicoquímicos simultáneos 
que  pueden  tener  lugar  en  la  interfase  metal/recubrimiento/electrolito  (transferencia  de 
carga, procesos de difusión, etc). 
Como  se  puede  observar  en  los  resultados  de  DRT,  la  altura  de  pico,  representativa  de  la 
resistencia  total de polarización del proceso, apenas  se modifica en P1, mientras que en P2 
sufre modificaciones  a  lo  largo del  tiempo. Adquiere  su máxima  altura  a  los  5 min, debido 
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polarizados  a  +600 mV  (vs.  Ag/AgCl),  aproximadamente  a  los  15 minutos  de  tratamiento 
acumulado.  Sin  embargo  en  los  recubrimientos  de  Ni‐PCr,  la  presencia  de  Cr  retrasa  este 
proceso  hasta  los  30 minutos.  Estos  cambios  se  pueden  relacionar  con  los  cambios  en  los 
valores  de  altura  de  pico  P2.  Teniendo  en  cuenta  estas  variaciones  se  comprueba 
experimentalmente  que  el  daño  del  recubrimiento  se  produce  cuando  su  valor  desciende 
entre un 50% y un 60% respecto al valor máximo alcanzado durante el ensayo.  
Para  el  recubrimiento  de  Ni‐P‐Cr  30,  partiendo  de  los  datos  experimentales  con  bucles 
cerrados en  impedancia, Figuras 6.26 y 6.27, y utilizando DRTtools, se obtienen  los datos de 




que  se  parte  de  valores muy  altos  de  resistencia  de  polarización  si  se  comparan  con  los 
obtenidos en el recubrimiento de Ni‐P 30. Esto se debe probablemente a la presencia de Cr en 
el  recubrimiento,  que  lo  pasiva  y  lo  proteje  de  la  corrosión,  haciendo  que  los  tiempos  de 
degradación se dilaten en el tiempo.  
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propuestos  de  las  PBs  mediante  las  curvas  de  Nyquist  y 
diagramas de Bode 
 















Los  diagramas  de  Nyquist  del  modelo  ECM‐P  (Figura  6.16)  contienen  dos  constantes  de 
tiempo,  lo  que  revela  la  formación  de  un  film  pasivo.  La  constante  de  tiempo  de  alta 
frecuencia, asociada al par R2/CPE1 refleja las características de la resistencia de los poros, R1, 
en  la  superficie del  recubrimiento, y  la  constante de baja  frecuencia,  representativa del par 
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asociados  al  recubrimiento,  caracterizado  por  una  resistencia,  R2,  y  un  elemento  de  fase 










puede  expresarse  con  la  ecuación  (6.21)  [46],  [47], donde  ω  es  la  frecuencia  de  relajación 
angular,  cuyo  valor  es  2πf  (f  es  la  frecuencia  lineal)  y  j  es  igual  a √െ1.  T  es  una  pseudo‐
capacitancia relativa a la frecuencia de relajación angular ω y capacitancia C, mientras que P es 
una  constante  empírica  que  puede  tomar  valores  entre  0  y  1.  De  este  modo,  ߱ ൌ ሺܶ/
ܥሻଵ/ሺଵ/௉ሻ ൌ ሺܴܥሻିଵ. 
Cuando P=1, el comportamiento de la impedancia del CPE se asemeja a una capacitancia pura. 












P                    (6.22) 
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observa  que  durante  los  primeros  5  minutos  de  tratamiento  (polarización),  debido 
probablemente a la pasivación del recubrimiento, la resistencia R3, asociada a la resistencia de 
transferencia  de  carga,  aumenta  su  valor.  Sin  embargo  a  partir  de  los  15  minutos  de 
tratamiento,  R3  disminuye  de  forma  progresiva,  reduciéndose  su  valor  hasta  2125 
(ohmios/cm2). 
R3,  representa  la  resistencia  de  transferencia  de  carga,  cuyo  valor  es  una  medida  de  la 
transferencia electrónica a través de la superficie metálica y es inversamente proporcional a la 





Se observa que  los  valores de CPE2‐T  acompañan  a  los  cambios  en  el  valor de R3 pero  en 
sentido inverso, es decir, cuando el valor de R3 se incrementa, el de CPE2‐T disminuye. Cuanto 








t R2 CPE1-T CPE1-P C1 R3 CPE2-T CPE2-P C2
min Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2
0 1089 1,24E-05 0,67 7,12E-07 2114 2,73E-05 0,84 1,49E-05
5 946 8,08E-06 0,74 1,05E-06 7214 1,84E-05 0,88 1,37E-05
15 926 8,72E-06 0,72 8,84E-07 5965 2,26E-05 0,85 1,48E-05
30 1048 1,10E-05 0,67 5,88E-07 4149 2,26E-05 0,84 1,33E-05
60 1114 1,92E-05 0,59 3,05E-07 2665 2,50E-05 0,87 1,64E-05
90 960 1,60E-05 0,6 2,64E-07 2793 4,37E-05 0,84 2,74E-05






P  desciende  paulatinamente  con  el  tiempo  de  tratamiento  indicando  un  aumento  de  la 
porosidad del recubrimiento debido a la corrosión superficial. 
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t R2 CPE1-T CPE1-P C1 R3 CPE2-T CPE2-P C2
min Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2
0 1052 1,51E-05 0,62 3,82E-07 44257 1,75E-05 0,95 1,77E-05
5 652 1,05E-05 0,78 2,22E-06 35051 2,25E-05 0,78 1,41E-05
15 399 9,35E-06 0,76 1,34E-06 19673 2,40E-05 0,77 1,26E-05
30 332 9,85E-06 0,69 4,86E-07 20682 2,56E-05 0,76 1,30E-05
60 487 4,51E-05 0,46 2,19E-08 5228 4,18E-05 0,73 1,39E-05
90 275 1,30E-05 0,59 8,84E-08 2508 8,51E-05 0,66 1,48E-05












t R2 CPE1-T CPE1-P C1 R3 CPE2-T CPE2-P C2
min Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2
0 757 1,25E-05 0,67 6,36E-07 2410 3,69E-05 0,804 1,75E-05
5 821 2,10E-05 0,61 4,82E-07 7216 2,54E-05 0,87 1,9E-05
15 757 1,65E-05 0,64 5,74E-07 6052 3,00E-05 0,84 1,98E-05
30 810 1,61E-05 0,63 4,65E-07 4315 3,20E-05 0,824 1,86E-05
60 685 1,11E-05 0,66 4,36E-07 2984 4,06E-05 0,795 1,94E-05
90 897 2,36E-05 0,55 1,49E-07 2791 5,85E-05 0,83 3,69E-05
120 850 1,70E-05 0,59 2,21E-07 2147 1,13E-04 0,817 7,35E-05  
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t R2 CPE1-T CPE1-P C1 R3 CPE2-T CPE2-P C2
min Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2 μF/cm2
0 552 2,31E-05 0,89 1,39E-05 40341 3,10E-05 0,87 2,99E-05
5 794 2,04E-04 0,38 3,22E-08 34031 3,29E-05 0,8 2,51E-05
15 612 2,46E-04 0,32 1,29E-09 19143 3,30E-05 0,79 2,13E-05
30 316 5,58E-05 0,46 2,76E-08 20453 3,49E-07 0,79 6,82E-08
60 289 1,93E-05 0,56 8,24E-08 4888 7,57E-05 0,67 1,74E-05
90 233 1,38E-05 0,599 1,14E-07 2534 9,60E-05 0,66 1,78E-05






Conociendo  a  través  de  la  experiencia  el  tiempo  aproximado  de  la  resistencia  frente  a  la 
corrosión  los recubrimientos de Ni‐P y Ni‐P‐Cr, se puede relacionar el descenso en el área de 
los  picos  P2  de  la  gráfica  de  γ(τ)/Ω  ,  con  los  cambios  en  los  valores  de  resistencia  de 
polarización, Rp, del semicírculo de baja frecuencia de  las curvas de Nyquist para  los mismos 
tiempos de ensayo. 







Ni-P 30 Área picos γ(τ)/Ω⋅s
Área picos 
γ(τ)/Ω⋅s (%) RP Nyquist RP Nyquist(%) 
t P2 P2
min Ω⋅s (%)  Ω (%) 
0 146,55 100,00 5486 100,00
5 1169,78 798,21 10338 188,44
15 920,28 627,96 9113 166,11
30 470,78 321,24 7300 133,07
60 271,31 185,13 5576 101,64
90 378,45 258,24 5445 99,25
120 457,93 312,47 4728 86,18
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Ni-P-Cr 30 Área picos γ(τ)/Ω
Área picos   
γ(τ)/Ω (%) RP Nyquist RP Nyquist(%) 
t P2 P2
min Ω⋅s (%)  Ω (%) 
0 84836,96 100,00 42858 100,00
5 72295,00 85,22 37695 87,95
15 23244,83 27,40 20914 48,80
30 32284,54 38,05 21560 50,31
60 4652,28 5,48 5931 13,84
90 1573,57 1,85 3419 7,98




sensibles  respecto a  los cambios porcentuales de RP, permitiendo detectar mucho mejor  los 











A partir de estos diagramas  se Bode  se analizarían  los cambios de pendiente en  log(Z) y  los 
máximos y mínimos del ángulo de fase. 
Si se  trazan  tangentes en  los cambios de pendiente de  la curva  log(Z), que coincidan con  las 
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de  inicio  (R1), mínimo de  la  curva de ángulo de  fase  (R1+R2) y  finalización  (R1+R2+R3). Ver 
Figura 6.37 y Figura 6.38. Los valores obtenidos se detallan en las tablas 6.8 y 6.9. 
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 logIZI Ni-P 30 120min
 Ang Ni-P 30 120min
























t R2 C1 R3 C2
min Ω/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2
0 419,55 4,15E-05 2551,94 2,74E-05
5 463,36 7,46E-05 6158,28 1,49E-05
15 463,36 7,46E-05 6158,28 2,25E-05
30 515,51 7,63E-05 4325,23 2,97E-05
60 562,04 8,14E-05 2858,43 4,49E-05
90 579,13 8,96E-05 3224,58 5,16E-05
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
 
 






























 logIZI Ni-P-Cr 30 0min
 Ang Ni-P-Cr 30 0min




























t R2 C1 R3 C2
min Ω/cm2 μF/cm2 Ω/cm2 μF/cm2
0 712,49 3,96E-05 35264,71 3,45E-06
5 221,02 7,81E-05 25529,00 7,81E-06
15 195,30 1,42E-04 27326,75 1,21E-05
30 693,64 1,92E-04 26598,94 3,04E-06
60 112,39 2,09E-04 3915,34 6,20E-05
90 139,93 2,30E-04 2330,51 8,18E-05














Ni-P 30 Zview CNLS ECM PARALELO Ni-P 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 1089 7,12E-07 7,75E-04 2114 1,49E-05 3,16E-02 1,43E-03 4,93E-02
5 946 1,05E-06 9,97E-04 7214 1,37E-05 9,90E-02 7,15E-04 1,36E-01
15 926 8,84E-07 8,18E-04 5965 1,48E-05 8,85E-02 1,09E-03 1,38E-01
30 1048 5,88E-07 6,17E-04 4149 1,33E-05 5,52E-02 7,19E-04 8,95E-02
60 1114 3,05E-07 3,40E-04 2665 1,64E-05 4,38E-02 6,11E-04 6,69E-02
90 960 2,64E-07 2,53E-04 2793 2,74E-05 7,64E-02 8,23E-04 1,15E-01





Ni-P-Cr 30 Zview CNLS ECM PARALELO Ni-P-Cr 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 1052 3,82E-07 4,02E-04 44257 1,77E-05 7,82E-01 6,16E-04 1,32E+00
5 652 2,22E-06 1,45E-03 35051 1,41E-05 4,93E-01 4,84E-04 1,15E+00
15 399 1,34E-06 5,33E-04 19673 1,26E-05 2,48E-01 4,23E-04 5,03E-01
30 332 4,86E-07 1,61E-04 20682 1,30E-05 2,68E-01 3,95E-04 4,91E-01
60 487 2,19E-08 1,07E-05 5228 1,39E-05 7,25E-02 1,00E-04 2,24E-01
90 275 8,84E-08 2,43E-05 2508 1,48E-05 3,70E-02 6,64E-05 1,18E-01
120 273 5,80E-08 1,58E-05 1892 4,80E-04 9,08E-01 9,43E-06 9,50E-02
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Ni-P 30 Zview CNLS ECM SERIE Ni-P 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 757 6,36E-07 4,81E-04 2410 1,75E-05 4,22E-02 1,43E-03 4,93E-02
5 821 4,82E-07 3,95E-04 7216 1,90E-05 1,37E-01 7,15E-04 1,36E-01
15 757 5,74E-07 4,34E-04 6052 1,98E-05 1,20E-01 1,09E-03 1,38E-01
30 810 4,65E-07 3,77E-04 4315 1,86E-05 8,01E-02 7,19E-04 8,95E-02
60 685 4,36E-07 2,99E-04 2984 1,94E-05 5,79E-02 6,11E-04 6,69E-02
90 897 1,49E-07 1,34E-04 2791 3,69E-05 1,03E-01 8,23E-04 1,15E-01





Ni-P-Cr 30 Zview CNLS ECM SERIE Ni-P-Cr 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 552 1,39E-05 7,68E-03 40341 2,99E-05 1,21E+00 6,16E-04 1,32E+00
5 794 3,22E-08 2,56E-05 34031 2,51E-05 8,54E-01 4,84E-04 1,15E+00
15 612 1,29E-09 7,91E-07 19143 2,13E-05 4,08E-01 4,23E-04 5,03E-01
30 316 2,76E-08 8,72E-06 20453 6,82E-08 1,40E-03 3,95E-04 4,91E-01
60 289 8,24E-08 2,38E-05 4888 1,74E-05 8,51E-02 1,00E-04 2,24E-01
90 233 1,14E-07 2,66E-05 2534 1,78E-05 4,51E-02 6,64E-05 1,18E-01





Ni-P 30 Diagramas  de Bode Ni-P 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 420 4,15E-05 1,74E-02 2552 2,74E-05 6,99E-02 1,43E-03 4,93E-02
5 463 7,46E-05 3,45E-02 6158 1,49E-05 9,16E-02 7,15E-04 1,36E-01
15 463 7,46E-05 3,45E-02 6158 2,25E-05 1,39E-01 1,09E-03 1,38E-01
30 515 7,63E-05 3,93E-02 4325 2,97E-05 1,28E-01 7,19E-04 8,95E-02
60 562 8,14E-05 4,57E-02 2858 4,49E-05 1,28E-01 6,11E-04 6,69E-02
90 579 8,96E-05 5,19E-02 3224 5,16E-05 1,66E-01 8,23E-04 1,15E-01
120 620 9,17E-05 5,69E-02 1966 7,29E-05 1,43E-01 7,19E-04 1,72E-01
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Ni-P-Cr 30 Diagramas   de Bode Ni-P-Cr 30 DRT
(RBF, λ, μ)
t R2 C1 τ1 R3 C2 τ2 τ1 τ2
min Ω/cm2 μF/cm2 s Ω/cm2 μF/cm2 s s s
0 712 3,96E-05 2,82E-02 35265 3,45E-06 1,22E-01 6,16E-04 1,32E+00
5 221 7,81E-05 1,73E-02 25529 7,81E-06 1,99E-01 4,84E-04 1,15E+00
15 195 1,42E-04 2,77E-02 27327 1,21E-05 3,30E-01 4,23E-04 5,03E-01
30 694 1,92E-04 1,33E-01 26599 3,04E-06 8,08E-02 3,95E-04 4,91E-01
60 112 2,09E-04 2,34E-02 3915 6,20E-05 2,43E-01 1,00E-04 2,24E-01
90 139 2,30E-04 3,20E-02 2330 8,18E-05 1,90E-01 6,64E-05 1,18E-01
120 91 2,25E-04 2,05E-02 1636 1,21E-04 1,98E-01 9,43E-06 9,50E-02
Se  comparan  las  constantes  de  tiempo  (τ)  obtenidas mediante  Zview, métodos  gráficos  de 
Bode  y  DRT,  se  puede  constatar  que  los  resultados  conseguidos mediante  Zview  son muy 
similares  a  los  obtenidos mediante  DRT.  Sin  embargo  los  resultados  logrados mediante  el 
análisis de los diagramas de Bode se alejan bastante de los obtenidos por DRT. La diferencia de 




Los  datos  experimentales  de  impedancia  obtenidos  de  la  combinación  de  técnicas 
electroquímicas  de  corriente  continua  (polarización)  y  alterna  (impedancia  electroquímica), 
graficados mediante diagramas de Bode y Nyquist, se han utilizado para obtener  información 
del  comportamiento  frente  a  la  corrosión de  los  recubrimientos de Ni‐P 30  y Ni‐P‐Cr‐30 en 
entornos simulados de funcionamiento de una PEMFC. 
Utilizando dos Modelos de Circuito Equivalente, ECM, en paralelo y en serie, se han realizado 
ajustes  CNLS mediante  Zview  de  los  datos  experimentales  de  impedancia.  El  ajuste  se  ha 
realizado utilizando gráficas de Nyquist. Los dos ECMs están constituidos por tres resistencias, 
representativas de  la  resistencia de  la disolución,  recubrimiento y doble capa eléctrica y dos 




Comparando  el  descenso  en  el  área  de  los  picos  de  γ(τ)/Ω  en %  de  área  del  proceso  de 
polarización  P2,  respecto  a  los  cambios  en  los  valores de  resistencia de polarización Rp  del 
semicírculo de baja frecuencia de las curvas de Nyquist para los mismos tiempos de ensayo, se 
comprueba  que  los  cambios  en  %  de  esta  área  son mucho más  sensibles  respecto  a  los 
cambios  porcentuales  de  RP  .  Este método,  por  tanto,  se  podría  utilizar  como  herramienta 
alternativa  de  diagnóstico  de  fallos  de  funcionamiento  en  la  degradación  de  BPs  de  pilas 
PEMFC por corrosión superficial. 
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han  obtenido  en  el  desarrollo  de  esta  Tesis  Doctoral,  así  como  las  nuevas  líneas  de 
investigación propuestas.  
En  primer  lugar,  se  presentan  las  conclusiones  y  aportaciones  fundamentales  de  la  Tesis 
Doctoral de forma sintetizada. A tal efecto, se han ordenado las conclusiones en función de los 
objetivos fundamentales que se establecieron al comienzo de la misma. 





• Entre  los  objetivos  de  la  tesis  se  hallaban  el  estudio  de  la  estructura  interna  y  el 




• Modelizar  la  respuesta  de  una  PEMFC  respecto  a  estímulos  eléctricos  externos 
obteniendo  analogías  de  funcionamiento  basadas  en  modelos  de  circuitos 
equivalentes  pasivos,  representativos  de  pilas  de  combustible  cuando  no  producen 
corriente eléctrica.  
• Análisis  de  la  influencia  que  tienen  los  sustratos  y  los  recubrimientos  de  las  placas 
bipolares  de  las  pilas  de  combustible  de  tipo  PEM,  sobre  las  condiciones  de 
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de una PEMFC describiendo  su  comportamiento desde dos  enfoques.  El primer  enfoque  es 
matemático,  que  distingue  entre  los  modelos  empíricos,  y  los  mecanísticos.  El  segundo 
enfoque  consiste  en modelizar  la  respuesta  de  una  PEMFC  respecto  a  estímulos  eléctricos 




modelo  electrónico  de  PEMFC  implementado  con  amplificadores  logarítmicos  para  la 
simulación  de  prototipos  de  pila  de  combustible  de  tipo  PEM.  Para  adaptar  el  rango  de 
potencia  de  la  pila  de  combustible  en  el  modelo  electrónico  simulado  se  propone  una 







potenciostática, para simular  la exposición de  la superficie de  las muestras de PBs al entorno 
de funcionamiento catódico de  la pila. Para poder caracterizar  los cambios que ocasionan  los 
procesos de corrosión superficial en la morfología de los recubrimientos, en la resistencia a la 
conductividad eléctrica y en el carácter hidrófobo de  los recubrimientos, antes y después de 








En  el  capítulo  6,  los  datos  experimentales  de  impedancia  obtenidos  de  la  combinación  de 
técnicas  electroquímicas  de  corriente  continua  (polarización)  y  alterna  (impedancia 
electroquímica),  se  han  graficado  mediante  diagramas  de  Bode  y  Nyquist.  Estas 
representaciones  se han utilizado para obtener  información del  comportamiento  frente a  la 
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funcionamiento  y  caracterización  de  Pilas  de  Combustible  de  Membrana  de  Intercambio 
Protónico (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 
 
Los  datos  experimentales  de  impedancia  utilizando  curvas  de Nyquist,  se  han  ajustado  por 
CNLS mediante Zview a dos modelos de circuito equivalente, ECM, en serie y paralelo. Los dos 
ECMs  están  constituidos  por  tres  resistencias,  representativas  de  la  resistencia  de  la 
disolución,  recubrimiento  y  doble  capa  eléctrica  y  dos  elementos  CPE,  que  representan 
heterogeneidad superficial del recubrimiento, rugosidad y porosidad. Estos modelos permiten 
monitorizar  el  comportamiento  frente  a  la  corrosión  con  el  tiempo  de  los  recubrimientos, 
haciendo  un  seguimiento  del  cambio  en  los  valores  de  los  distintos  elementos  eléctricos 




Como método  alternativo, utilizando un diagrama de Bode multi‐curva  con dos  ejes  Y, que 
contenga al mismo  tiempo  la  representación de  log(Z) y ángulo de  fase  respecto a  log(f),  se 
han obtenido también  los valores de  los elementos que componen el modelo ECM, tanto en 
paralelo como en serie. 
Para  evitar  la  falta  de  singularidad  de  un  problema  específico  de  ajuste  de  datos  de  EIS 
mediante ECMs, se ha utilizado la distribución de los tiempos de relajación, o método DRT. Se 
ha  realizado  la  deconvolución  de  los  datos  experimentales  de  impedancia  para  obtener  la 
escala de  tiempos de relajación característicos del sistema en estudio. El análisis por DRT ha 
demostrado la existencia de dos procesos de polarización bien diferenciados. El primero P1, de 
alta  frecuencia,  estaría  asociado  a  la  respuesta  del  recubrimiento, mientras  que  el  de  baja 
frecuencia,  P2,  representaría  los  fenómenos  fisicoquímicos  simultáneos  que  pueden  tener 
lugar en la interfase metal/recubrimiento/electrolito (transferencia de carga). 
Comparando  el  descenso  en  el  área  de  los  picos  de  γ(τ)/Ω  en %  de  área  del  proceso  de 
polarización  P2,  respecto  a  los  cambios  en  los  valores de  resistencia de polarización Rp  del 
semicírculo de baja frecuencia de las curvas de Nyquist para los mismos tiempos de ensayo, se 
comprueba  que  los  cambios  en  %  de  esta  área  son mucho más  sensibles  respecto  a  los 
cambios porcentuales de RP  . Este método, por  lo tanto, se podría utilizar como herramienta 




mediante DRT, sin embargo  los resultados  logrados mediante el análisis de  los diagramas de 
Bode se alejan bastante de  los alcanzados por DRT. La diferencia de resultados entre ambas 
técnicas puede ser debido a que el método gráfico de Bode es susceptible a un mayor error 
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muy  alta  resistencia  a  la  corrosión  y  muy  baja  ICR  para  lograr  una  buena  conductividad 
superficial. Estas características que mejoran considerablemente el  rendimiento de una pila, 
han de alcanzarse con procesos de fabricación industriales de bajo coste. 
Por  esta  razón,  y  siguiendo  con  el  objetivo  de  esta  Tesis  doctoral,  como  primera  línea  de 
trabajo  se propone un  estudio de  la  resistencia  de  corrosión de  PBs  con  sustrato de  acero 
inoxidable y recubrimientos de tantalina de 30 μm. Para ello se utilizaría la misma sistemática 
de  caracterización  y  los  test  acelerados  de  durabilidad  utilizados  en  los  capítulos  5  y  6 
respectivamente, de  la presente tesis doctoral. La tantalina combina una gran resistencia a  la 
corrosión  (<0.001  (mm/yr)  [1],  [2]) y bajos valores de resistencia de contacto  interfacial,  ICR 
[3].  
Utilizando  técnicas de  fabricación  industriales  como  las de  las empresas Tantaline  [4]  y  IBC 
GROUP  [5],  es  posible  producir  recubrimientos  de  tantalina  en  μm  de  espesor  para  PBs  a 
precios  competitivos.  Basándose  en  las  características  mencionadas  anteriormente  es 
esperable lograr grandes mejoras en la durabilidad de las mismas. 
Para una  segunda  línea de  investigación,  y  con objeto de  encontrar  superficies  eficientes  y 
baratas mediante procedimientos industriales que proporcionen la mejor protección contra la 
corrosión, se propone un estudio de PBs con recubrimientos de Ni‐P multicapa de composición 
nano‐modulada  (nanolaminated). Estos  recubrimientos  se denominan popularmente CMMA, 
acrónimo en inglés de composition modulated multilayer alloy, o simplemente nanolaminated. 
La  composición  nano‐modulada  consiste  en  una  secuencia  de  dos  metales/aleaciones, 
depositadas  alternativamente  una  encima  de  la  otra.  Se  desarrollan  aplicando  un  pulso  de 
corriente/voltaje  periódico  durante  la  deposición.  La  técnica  de  recubrimiento  CMMA  está 
ganando un  interés  creciente, debido  al bajo  coste  y  su mayor  flexibilidad para  adaptar  las 
propiedades del  recubrimiento,  tales como su espesor y  textura  interfacial  [6],  [7],  [8]. Esta 
estructura multicapa hace que el  tiempo requerido para que  la corrosión alcance el sustrato 
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